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Se ha demostrado a p a r t ir  de un extenso conjunto de datos expérimentales 
que los complejos de metales de transiciôn poseen diferentes propiedades bâsi_- 
cas e interaccionan con un amplio rango de Scidos aprôticos.
La manifestaciôn de propiedades bisicas sobre el âtomo central ha sido - 
virtualmente notada para los metales de transiciôn de los grupos V -V I I I .  Sin - 
embargo, no hay datos para las propiedades bisicas de los grupos I I I  y IV 
(C s ,Y ,Lantln idos,T i, y sus anilogos) ni para complejos de metales de configura 
ciôn d^®. Asf, las propiedades bis 
orb ita les d parcialmente ocupados.
icas son mis caracterfsticas de metales con
De acuerdo con el interes que en el momento actual présenta la formaciôn 
y estudio de compuestos con enlaces M-M' heteronucleares, se considéra que e l -  
estudio de las interacciones Icido-base o dador-aceptor entre sustratos m etll^  
COS diferentes aporta elementos muy valiosos para la preparaciôn de compuestos 
de coordinaciôn interm etllicos a través de dichas reacciones Icido-base.
I .  INTERACCION DADOR-ACEPTOR EN COMPLEJOS PE METALES PE TRANSICION
Es bien conocido que muchos complejos de metales de transiciôn tienen - 
propiedades nucleofîlicas y pueden actuar como bases en una interacciôn Sci  ^ - 
do-base. El métal de estos complejos est! en estado de oxidaciôn bajo y puede- 
estar unido a diversos e le c trô filo s . En una serie de compuestos isoestructura­
ies , con los mismos ligandos y que d ifie ren  sôlo en el métal de transiciôn ceii 
t r a l ,  la basicidad se incrementa a medida que se incrementa su numéro atômico- 
en el Grupo, a diferencia de lo que ocurre en compuestos de los elementos de - 
los grupos principales. La razôn para esto est! en la diferencia entre las pro 
piedades de los orb ita les implicados en la  formaciôn de los enlaces dador-aceg 
to r. En el primer caso se consideran bases-n y en el segundo bases-d.
Las propiedades bisicas de los complejos de los metales de transiciôn se 
muestran no sôlo en reacciones de protonaciôn sino también con Icidos a p rô tj,- 
C O S .  La basicidad de los complejos de los metales de transiciôn se puede mo  ^ - 
t ra r  en dos aspectos de su reactividad: a) la formaciôn de un nuevo enlace qu^ 
mico dador-aceptor por interacciôn con un aceptor adecuado, tanto desde la  
energîa como de la simetrîa del o rb ita l vacante, b) la  oxidaciôn del complejo- 
de métal de transiciôn, implicando la  abstracciôn de un electrôn a p a rtir  d e l- 
o rb ita l molecular mis a lto  ocupado, sin la  formaciôn de un nuevo enlace quîmi^- 
co. Tal oxidaciôn puede procéder quîmica (bajo la influencia de un adecuado - 
oxidante) o electroquîmicamente. Estos datos son también importantes para er^  - 
tender el mecanismo de muchas reacciones de los complejos de metales de transi 
ciôn, por ejemplo reacciones en presencia de Icidos de Lewis y reacciones de - 
adiciôn oxidativa.
Bajo la  consideraciôn de que la basicidad de los complejos de los met^ - 
les de transiciôn es la capacidad de los mismos para formar aductos dador-ace^ 
tor con aceptores de electrones, dicha capacidad depende, no sôlo de las pro - 
piedades dadoras de las moleculas sino también de la naturaleza del aceptor - 
u tiliz a d o . La fuerza del enlace dador-aceptor se détermina a p a rt ir  de las 
energlas y simetrîas re la tivas de los orb ita les implicados en la formaciôn de- 
dicho enlace, considerando también los factores estéricos.
Puesto que existen varios centres bisicos posibles en las moléculas de -
compuestos de metales de transic iôn , el ataque e le c trô filo  puede d ir ig irs e  taji 
to al âtomo central como a âtomos de los ligandos (0 ,S ,N ..) ,  a los propios li^- 
gandos (CO,NO,CS,CN,haluro) o también a ligandos ir. Por e l lo ,  el complejo de - 
métal de transiciôn puede comportarse como base d, n ô tt. A veces estas posibi^ 
lidades se dan simultâneamente.
Las consideraciones aquî expuestas nos llevan a re a liz a r separadamente - 
un estudio,tanto de las interacciones dador-aceptor via âtomo central ô vfa - 
ligandos, como de la  propia naturaleza de los aceptores.
I . l  INTERACCIONES VIA ATOMO METALICO CENTRAL
Para complejos de metales de transiciôn de coordinaciôn 6, la interac - 
ciôn con un aceptor determinado A-B supone la formaciôn de un enlace adicional^ 
con el correspondiente incremento de su numéro de coordinaciôn, como se repré­
senta en el esquema si gui ente:
/  | \ A
B — — M
" L  / | \ a
n m
Datos estructurales para complejos octaédricos de Mo y W del tipo  
(bipy)M(CO)^ ju s tific a n  la  formaciôn de especies heptacoordinadas 
(bipy)(C0)3M(HgCl)(C1) ( 1 ) en sus reacciones con HgClg. Dichos complejos se - 
forman con eliminaciôn de un mol de CO y ruptura de un enlace Hg-X del sustr^- 
to âcido con incorporaciôn simulténea del halôgeno al âtomo central.
De forma general,se puede considerar que el producto in ic ia l obtenido a- 
través de la interacciôn dador-aceptor ( I )  evoluciona, segun el esquema que se 
propone, hacia la  formaciôn del producto fin a l ( I I I ) .  Medidas de conductividad 
en disoluciôn de los aductos, ju s tif ic a n  la evoluciôn de los mismos hacia espé 
cies tipo ( I I ) .  Asf los complejos L2Fe(C0)^, {L=ligando neutro}, forman aduc - 
tos 1:1 y 1:2 con HgClg del tipo Lg^COi^Fe^HgClg y |L2 (C0 )3FeHgClI^HgCl^ ( 2  ) .
Sin embargo, no siempre se détecta la formaciôn de especies neutras ( I ) -  
ô iônicas ( I I )  y en ocasiones el ûnico producto de reacciôn ( I I I )  se forma con 
eliminaciôn de un mol de ligando neutro (generalmente CO) e incorporaciôn de - 
A y B al âtomo cen tra l, con lo que se incrementa el numéro de coordinaciôn. Es^  
tas reacciones se denominan de eliminaciôn oxidativa en el sentido de que se - 
da una eliminaciôn de ligandos, a la vez que aumenta el estado de oxidaciôn - 
del âtomo metâlico.
Es de notable interés,destacar que la  basicidad del âtomo central es uno 
de los factores primordiales que determinan el curso de taies reacciones. Asf- 
(bipy)W(CO)^ reacciona con HgXg con formaciôn de un compuesto intermedio esta­
ble (bipy)(C0)^W.2HgX2 (X=Cl,Br) que posteriormente pierde CO y da lugar al de 
rivado tricarb on ilico  (bipy)(C0)3W(HgX)(X). Para el complejo anâlogo de Mo e l-  
aducto intermedio es tan inestable que se obtiene directamente la especie trj^- 
carbonîlica (bipy)(C0)3Mo(HgX)(X) ( 3 ) .  La reacciôn con SnCl^ conduce en ambos 
casos al producto de adiciôn oxidativa (bipyifCOjgMofSnClgjfCl) y anâlogo com­
puesto de W ( 3 ) .
La interacciôn de derivados anâlogos con ligandos fosfina (difos)M(CO)^ 
con HgClg transcurre sin evoluciôn de CO y con formaciôn del aducto 
(difos)(C0)^M.HgCl2 (3  ) .  Las disoluciones en ace to n itrilo  presentan una coji - 
ductividad molar que aumenta por adiciôn de HgCl2 - Sobre esta base se postula- 
que el compuesto es del tipo |(difos)(CO)^MHgCl|+Cl".
Todos estos datos nos llevan a la  consideraciôn de que dependiendo de la  
naturaleza de los reactivos, las reacciones (1) y (2) pueden dar lugar a d ife ­
rentes productos.
En resumen, las interacciones âcido-base del âtomo metâlico con âcidos - 
aprôticos A-B puede conducir a : 1) aductos neutros L^ M -+ AB; 2) compuestos s^ 
linos |L^M -»■ A|^B” ô |L^M Aj^AB^; 3)compuestos de eliminaciôn oxidativa  
L  ^ ^M^^g . El compuesto formado depende de la naturaleza del metal, de la natij 
raleza de los ligandos que le  rodean, del tipo  de âcido de Lewis y del disol^ - 
vente.
I . l . l  Influencia de la  naturaleza del metal
Se ha podido determinar en reacciones de complejos que se diferencian - 
unicamente en el âtomo central que, dentro de un Grupo, la  basicidad aumenta - 
con el numéro atômico. Este comportamiento es anâlogo al encontrado en reaccié  
nés de protonaciôn (4-6;7-K^. Asf, e l complejo (PPh3)2lr(C0)Cl interacciona - 
con BFg vfa âtomo cen tra l, contrarlamente a lo observado en el complejo anâlo­
go de Rh ( i l ) .  De igual manera, el complejo de I r  forma compuestos de coordioa
ciôn con Og (1 2 ) mientras que el de Rh no.
El CpMntCO)  ^ no interacciona con TiCl^ mientras que el correspondiente - 
de Re interacciona con TiCl^ y el espectro IR indica que se ha formado vfa Sto 
mo metâlico.
En los arenocomplejos del grupo VI se observa un comportamiento semejain- 
te . Asf el MesCrtCO)^ (Mes=mesitileno) forma un compuesto de adiciôn con 
SnClg de estabilidad baja, ya que se disocia fâcilm ente. En los compuestos an^ 
logos de Mo y W la  estabilidad del aducto formado es mayor. Sobre los datos - 
disponibles se puede establecer que la  basicidad varfa segun la secuencia 
Cr < Mo < W ( 13 ) .  A conclusiones anâlogas se llega para otros Grupos
Co < Rh < I r  (12; 14 ).
1 .1 .2  Influencia de la naturaleza del entorno
El desplazamiento de ciertos ligandos por especies con propiedades e lec-  
tro-donantes mâs marcadas, conduce a un incremento en la basicidad del compl^- 
jo , al contrario de lo observado con la  introducciôn de ligandos con propieda­
des electro-aceptoras.
Asf, mientras MesCr(CO)g estâ en eq u ilib rio  con su aducto con SnCl^, los 
complejos MesCr(CO)2 (PPh3 ) dan lugar al aducto en presencia de exceso de SnCl^ 
(13).
La sustituciôn de dos grupos CO por dos ligandos fosfina,en CpMn(C0)3 , - 
aumenta su basicidad de manera que interacciona, ademâs de con SnCl^, con âcj^- 
dos aprôticos mâs débiles como SbClg,HgCl2 y GeCl^ (15). En todos los casos se
observa un desplazamiento de las bandas de tensiôn v(CO) de 100-110 cm”^, h^ -
cia frecuencias mayores. Dependiendo de las concentraciones re la tivas , en el - 
espectro IR se observan bandas correspondientes a producto de partida y adu£ - 
to , ô sôlo a esta segunda especie, como sucede en exceso de âcido aprôtico.
1.1 .3  Influencia del âcido aprôtico
Para un complejo de métal de transiciôn, la interacciôn con los âcidos -
aprôticos es tanto mâs fuerte cuanto mayor sea su acidez.Asî.BFg no interacio  
na con (PPhgigRhfCOjCl mientras que sî interaccionan BCI3 y BBr^, siendo este- 
ûltimo el mâs estable (1 6 ,17 ) . Este hecho experimental concuerda con el aumeji- 
to de carâcter âcido en la serie BF  ^ < BCI3 < BBr  ^ ( 18 ) .
Asf mismo, en base a su capacidad de interacciôn con CpMnfCOjLg (L=liga£  
do neutro) se establece el siguiente orden de acidez SnCl^ »  SbClg > HgClg >
> GeClq (15).
1.2 INTERACCIONES VIA LIGANDOS ,
Las interacciones con Icidos de Lewis via ligandos han sido estudiadas - 
para complejos de metales de transiciôn con ligandos halôgeno, CO y NO. En los 
dos ûltimos ligandos la interacciôn es a través del âtomo de 0.
Cuando en halo y carbonilocomplejos hay interacciones via CO ô halôgeno- 
se observa una disminuciôn en las frecuencias de tensiôn vCO.
El que se de una interacciôn (CO)M -> Aceptor ô M-C=0 -*• Aceptor depende,- 
de la basicidad del par s o lita r io  sobre el ligando, de la  naturaleza del ace£- 
tor y del medio de reacciôn.
Teniendo en cuenta todos estos factores, el mismo complejo puede interac^ 
cionar de manera d iferente con d is tin tos âcidos de Lewis. En los complejos 
CpMfCOlgfNO) y CpM(C0)(N0)(PPh3), M=Mo,W ( i3 )  pueden darse interacciones con - 
âcidos de Lewis via métal, via oxigeno del CO y via oxîgeno del grupo NO, 
siendo este ultimo el centro mâs bâsico.
El SnCl^ no reacciona con CpMotCOjgfNO) y forma aductos a través del gru 
po NO con CpWfCOjgfNO) dado el mayor carâcter bâsico del oxîgeno del grupo NO 
en el derivado de W. Contrariamente, el SnCl^ si forma aductos con 
CpMo{CO)(NO)(PPhg) via âtomo metâlico, que ha visto aumentada su basicidad por 
la presencia de la  fosfina . Este tipo de interacciôn puede ponerse de manifies 
to por espectroscopîa IR. En los aductos via NO la frecuencia de tensiôn vNO - 
disminuye aproximadamente 200 cm"^, mientras que la frecuencia de tensiôn vCO 
aumenta en 40-70 cm”^. En los aductos formados via âtomo metâlico las frecueii- 
cias de tensiôn vCO y vNO se desplazan hacia valores mayores en unos 150 cm”  ^
( i3 ) .  En complejos anâlogos de W las interacciones se dan via âtomo metâlico - 
y via ligando NO.
De manera anâloga a estos datos, se han encontrado otros que ju s tif ic a n -  
la  existencia de una coordinaciôn competitiva que hace mâs compleja la in te£ - 
pretaciôn de interacciones âcido-base.
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I I .  CARACTERISTICAS DE LOS HALUROS DE MERCURIO HgX  ^ COMO ACEPTORES DE LEWIS
Los derivados de mercurio R^ Hg y HgX  ^ son compuestos coordinativamente in - 
saturados, capaces de formar enlaces adicionales con moléculas dadoras de p£ - 
res de electrônes, a través de sus orb ita les hîbridos vacantes. Este comporta­
miento como âcido de Lewis se ha puesto de manifiesto en la  formaciôn de un - 
gran numéro de aductos con bases trad icionales, como ligandos N-dadores, S-dé­
dores Ô P-dadores, asî como con complejos de metales de transiciôn. Entre los- 
ejemplos recogidos en la  b ib lio g ra fîa  de este ultimo tipo de compuestos apar£- 
cen con una mayor profusiôn los obtenidos con carbonilocomplejos de Cr,Mo,W, - 
Mn,Re,Fe,Co,Rn,Ir. Las estructuras c r is ta l inas de algunos de estos productos -  
de reacciôn confirman la  existencia de enlaces M-Hg.
En la Tabla I se recogen algunos datos sobre compuestos formados por i£ -  
teracciôn de complejos de metales de transiciôn con haluros de mercurio.
Tal como se observa en los datos de la  Tabla I se forman aductos de com- 
posiciôn comprendida entre 1:1 y 1:7. En estado sôlido, moléculas adicionales- 
del aceptor ocupan posiciones en el c r is ta l ,  sin formar enlace d irecte con la -  
especie dadora, pero participando en interacciones intermoleculares. Esto es - 
parti cularmente caracterîs tico  de los aductos que forma HgXg. En la red cris ta  
lin a  del CpgRu.SHgClg se ha comprobado la existencia de unidades Cp^ Ru ->• HgCl^ 
y moléculas de HgClg (*? ).
Estudios por d ifracciôn de Rayos X de complejos CptCOjgCo.HgClg ( 20 ; 21) 
indican la  existencia de enlaces covalentes M-M'. Los desplazamientos hacia va 
lores mâs altos de la frecuencia de tensiôn vCO son aproximadamente de 75 cm'^ 
para el complejo 1:1 y de 90 cm"  ^ para los complejos 1:3 anâlogos, en los que- 
se détermina la  existencia de especies |Cp(C0 )2CoHgCl|^C1" y 2 moléculas de - 
HgClg. (22 ). Los desplazamientos son semejantes a los encontrados para 
L2(CO)3Fe.HgX2 ( 2 ) .
Por otra parte, es de destacar que en los complejos con haluros de mercu 
r io  no existen antecedentes de coordinaciôn a través de pares electrônicos de- 
ligandos taies como C0,N0,N2 y CN. El ûnico caso de interacciôn via ligando co
11
rresponde a la  coordinaciôn del HgX  ^ al S del CS ( 23) .
El uso de estos derivados élimina la  competencia coordinativa entre ligaii 
dos y el metal por el âcido aprôtico, simplificando la  interpretaciôn de los r£  
sultados obtenidos.
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I I I .  FORMACION DE COMPLEJOS M-M' HETERONUCLEAR A TRAVES PE INTERACCIONES ME­
TAL-ACIDO PE LEWIS
I I I . l  TIPOS DE COMPUESTOS
La Tabla I présenta una serie de ejemplos en los que la interacciôn con- 
HgXg de complejos varios, ha dado lugar al aislamiento de productos caracteri^- 
zados como compuestos heteronucleares. La resoluciôn de la estructura c r is ta l^  
na de algunos de e llos ha puesto de manifiesto la formaciôn de enlaces covalen^ 
tes M-Hg.
En el la  puede observarse que la mayor parte de las reacciones transcurren 
por interacciôn directa entre dos compuestos m etllicos, âcido y bâsico, con - 
formaciôn de un aducto simple, mientras que las reacciones con pérdida de li^ - 
gandos del complejo bâsico o del haluro de mercurio, son menos contempladas e£ 
tre  estos ejemplos.
Sin embargo, la formaciôn de compuestos heteronucleares, a través de las 
reacciones de desplazamiento de ligandos por un complejo metâlico, han sido - 
quizâs mâs désarroiladas. Asî las siguientes reacciones constituyén ejemplos - 
diferentes de e llo .
(CHgjgSnClg + llrfCOigPPhgl' ^ [(CHgigSnlrtCOigtPPh])!^ (24,25)
+ 2 Cl"
Cr(CO)g + Mn(CO)" ^ (CO)gCrMn(CO)g + CO (2 6 )
Cr(CO)gTHF + CpgWHg ^ (CO^gCrWCpgHg + THF (2 7)
Co(CO), + HgClg (C0),Co-Hg-Co(C0)4 + 2 Cl" (28)
Muchas reacciones de desplazamiento nucleofîlico  pueden procéder vîa fo£  
1 de aductos intermedios o 
critos en reacciones orgânicas.
maciôn estados de transiciôn anâlogos a los de£ -
La formaciôn de aductos simples entre bases metâlicas y âcidos de Lewis- 
coordinativamente insaturados, como haluros de Hg ô B, estâ intimamente re l£  - 
cionada con las reacciones que llevan a desplazamientos nucleôfilos.
TABLA I



















































Un ejemplo caracterîs tico  se da en la  formaciôn de complejo entre 
CpCo(C0)2 y HgCl2 en el que a través de estudios de difracciôn de Rayos X se - 
ha establecido que contiene un enlace Hg-Co y ambos cloros asociados al merc£- 
r io  que, a su vez, interacciona a mayor distancia con los dos âtomos de Cl de­
là  molécula vecina Fig. 1 (2 0 ,2 i) .
FIG 1
La formaciôn de este complejo va acompanada por un incremento de 50 cm  ^
en vCO Y un descenso de 100 cm * en vHg-Cl.
Por otra parte no debemos o lvidar que, entre los compuestos intermetâli^- 
cos mâs antiguamente preparados, se encuentran los denominados sales de met£ - 
les pesados de carbonilos aniônicos como los complejos Hg|Co(C0 ) ^ | 2  ô 
Hg|Mo(C0)3(Cp)(2 que se conocen desde los aôos 50. A pesar de co n stitu ir unos- 
de los ejemplos in ic ia le s  de complejos bim etâlicos, su estudio tanto por espe£ 
troscopîa de RMN Hg*^^ como la elucidaciôn de sus estructuras cri s ta ll nas no - 
ha sido realizado hasta los afios recientes.
El problema mayor al proponer el tipo  de interacciôn complejo-haluro de- 
mercurio, es la consideraciôn de si el haluro ha sido o no desplazado. Las 
aproximaciones c lâs icas ,ta ies  como las medidas de conductividad estân 1im it£  - 
das debido a la lab ilidad  y baja solubilidad de los aductos en los disolventes 
adecuados.
Otra complicaciôn surge del hecho de encontrar frecuentemente dos ô mâs- 
molêculas de haluro de mercurio por mol de métal bâsico,ya que en muchas oca - 
siones,las moléculas adicionales pueden encontrarse como moléculas de red no - 
coordinadas. Por ejemplo en el compuesto |Cp(C0)2Co|.2HgX2 existe 1 mol de 
HgX2 de red, mientras que el (d ifo s )2 (C0 ) 2Mo2HgCl2 se ha formulado como
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(difos)2(C0)2Mo.HgCl|+ iNgCI^I" ( 3 ) .
A pesar de estas situaciones mâs o menos compTicadas, se han descrito mu^ - 
chos haluros de mercurio complejos que pueden c la s ific a rs e  bajo alguna de e^ - 
tas tres denominaciones :
I )  Aductos simples." Si en su formaciôn no se produce la eliminaciôn de n iji- 
guno de los grupos unidos a los diferentes metales que interaccionan.
Por ejemplo : CpfCOjgRhHgClg (29) y (COjgfPPhgjgFeHgClg (30 ),
I I )  Productos formados por eliminaciôn de uno o varios ligandos del sustrato- 
bâsico 0 uno o dos de los haluros del sustrato Ic ido  HgXg. Por ejemplo : 
la formaciôn de (C0)^Fe(HgX)2 (31) a p a rt ir  de Fe(CO)g y HgX2 o la de 
(C0)gNNM(HgX)2 (32) a p a r t ir  de HgX2 y (NN)M(CO)^
I I I )  Compuestos con enlaces denominados comunmente sales simétrj^ -
cas y que proceden de la interacciôn de complejos m etilicos bâsicos y 
HgX2 con eliminaciôn de ambos grupos haluro o seudohaluro (33 ).
En suma, los complejos con haluros de mercurio pueden im plicar desplaza- 
mientos parcial o to ta l del haluro, con formaciôn de compuestos con enlace 
M^p-HgX 6 M^p-Hg-M^p o bien con retenciôn de ambos grupos haluro para formar - 
haluros simples HgX2 -
El hecho de que se favorezca uno u otro tipo  de reacciôn parece depender 
de la fuerza de la base metôlica.
16
I I I . 2 ANTECEDENTES ESTRUCTURALES Y ESPECTROSCOPIA IR
La evidencia mis d irecta  de la formaciôn de enlaces heteronucleares 
en complejos m etllicos la proporciona, sin lugar a dudas, el conocimiento de - 
las distancias de enlace a través de la resoluciôn de sus estructuras cris ta li^  
nas.
En ausencia de datos estructurales, el c r ite r io  principal de la forma - 
ciôn de estos compuestos, procédé de los datos de espectroscopia IR. En este - 
sentido, los complejos con ligandos 00 han sido investigados ampliamente debi^- 
do a que las frecuencias de vibraciôn de tensiôn de dicho enlace son extremad^ 
mente sensibles al cambio de estado de oxidaciôn formai del Itomo m etilico . La 
interacciôn de la  molëcula de aceptor con el Itomo cen tra l, conduce a un incre^ 
mento en la  frecuencia de tensiôn vCO asociado con una disminuciôn de la  densi  ^
dad electrônica del Itomo m e tilico , que rev ierte  en un debilitam iento del enla  ^
ce d(n)M p(iT*) 00 con el consiguiente aumento del orden de enlace 0=0.
Igual que en el caso de las reacciones de protonaciôn que implican el 
Itomo cen tra l, los desplazamientos de taies frecuencias son caracterîsticos de 
una coordinaciôn del Itomo m etilico  al Icido de Lewis.
Si se verifican  otros tipos de coordinaciôn del aceptor, se observan dif­
férentes modificaciones en el espectro IR como ya se ha comentado anteriormeji- 
te .
La asignaciôn de las frecuencias de tensiôn vM-M' constituyen, por o tra -  
parte, un buen argumento de la  existencia de taies enlaces. No obstante, su 
rango de aparic 
muchos aspectos
i iôn, generalmente in fe r io r  a 200 cm"^, présenta d ificu ltades en
El estudio IR puede c o n s titu ir una buena evidencia de la formaciôn de - 
compuestos in term etilicos con enlace heteronuclear, y los datos estructurales- 
obtenidos en especies anilogas pueden serv ir como elementos de notable inte^ - 
rés.
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Las estructuras c ris ta lin as  de los principales tipos de compuestos meji - 
cionados han comenzado a resol verse en anos recientes. Asf.los complejos de Mo 
del tipo (NNjtCOlgMo.HgXg procedentes de la reacciôn de NNMo(CO)  ^ con HgCl^ - 
presentan, como se ha puesto de evidencia en la resoluciôn de la estructura, - 
coordinaciôn del Hg al Itomo de Mo a través de un enlace Mo-HgX y la existen - 
cia de un enlace adicional Mo-X segun puede observarse en la Fig. 2.
a
FIG. 2
El compuesto résultante responde a un entorno heptacoordinado del Itomo- 
de Mo con geometrîa correspondiente a un prisma trigonal apicado. La distancia 
de enlace Mo-Hg = 2,70 A, ju s t if ic a  la formaciôn de un e n la c e .[i)
La variaciôn encontrada en las frecuencias de tensiôn vCO (3  ) est! de - 
acuerdo con un aumento del estado de oxidaciôn formai del Itomo m etilico .
En 1977 se déterminé la estructura c r is ta lin a  de la sal simétrica 
HgjMofCOjgtCpïlg (34 ), obtenida mediante la reacciôn d irecta del carbonilato - 
m etilico  con Hg^CN)^.
El espectro IR de dicha sal,muestra la ausencia de bandas correspondien­
te s a los enlaces CN y que la posiciôn y forma de las bandas atribuîdas a las- 
vibraciones de tensiôn vCO se interpretan en funciôn de la  existencia de enla­
ces lineales Mo-Hg-Mo (35).
La estructura c r is ta lin a  de dicho compuesto, Fig. 3 evidencia la  form^ - 
ciôn de dichos enlaces colineales Mo-Hg-Mo con distancias de enlace 
Mo-Hg = 2,74 A in fe rio r a la  suma de los radios covalentes de Mo y Hg obteni -
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Una nueva especie compleja con enlaces Mo-Hg ha sido preparada a través- 
de la reacciôn de asimetrizaciôn
Hg|(Cp)Mo(C0)2l2 + HgXg —  ^ 2 CpMo(CO)gHgX
El nuevo derivado (37) présenta en su espectro IR las vibraciones cara£- 
te r îs tic a s  de los grupos CO en los intervalos anSlogos a los de casos menciona 
dos. Las frecuencias de tensiôn vHg-X aparecen desplazadas, respecte a los de- 
los productos de partida, en intervalos semejantes a los de la  especie hept£ - 
coordinada (NN)(CO)gMo(HgX)(X) comentada anteriormente.
La resoluciôn de su estructura c r is ta lin a  ju s t if ic a ,  también en este c£- 
so, la formaciôn de enlaces Mo-Hg con distancias de enlace de 2,76 A y de 
2,69 A para el compuesto anilogo de W,lo cual supone una interacciôn mayor que 
en anteriores compuestos(38 ).
Datos termodinimicos sobre las interacciones de diferentes carbonilos de 
Mo y W con haluros de mercurio ju s tif ic a n  que las interacciones mis fuertes se 
presentan en los compuestos del tipo (Mes)M(CO)g lo cual parece ser ind icative  
del aumento de basicidad del metal por el ligando n-areno (39),
Por ultim o, es de interês comentar que recientemente se han preparado - 
complejos in term etilicos del tipo Cp2M(HgX)2 mediante reacciones de desplaz£ -
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miento de H en los hfdrurocotnplejos CpgMHg por haluros o seudohaluros de mercu
Cuando la reacciôn se ha llevado a cabo con HgfCNlg tiene lugar la fortn^ 
ciôn de compuestos CpgMfHgX)  ^ a los que se atribuye la existencia de dos un£- 
dades CpgM por Itomo de Hg en especies polîmeras o tetrimeras (40),
La reacciôn de los anteriores compuestos con ligandos S-dadores, conduce 
a nuevos complejos del tipo ICpgMoHgtSRljX. Datos estructurales para estos cm  
puestos han puesto de manifiesto la formaciôn de nuevos enlaces Hg-Mo-Hg con - 
distancias de 2,67 A y 2,68 A respectivamente.
Todas las consideraciones anteriores nos han llevado a establecer una se 
r ie  de generaliza c iones que se resumen a continuaciôn :
- Los haluros de mercurio actuan como Icidos aprôticos frente a comply - 
jos m etllicos bisicos a través de una interacciôn d irecta con el Itomo central. 
El uso de dichos derivados élimina la posibilidad de interacciones via ligaii - 
do.
- La formaciôn de compuestos con enlaces M^ -^Hg se ha puesto de manifies 
to preferentemente mediante interacciones con haluros de mercurio de carbonilo 
complejos de metales de transiciôn.
-  Los bajos estados de oxidaciôn aumentan la basicidad del metal. Asi, - 
los ejemplos mis frecuentemente encontrados corresponden a los estados 0 y
+ 1.
-  Los ligandos con propiedades electrodonantes incrementan la basicidad- 
del Itomo m etilico .
-  La basicidad del complejo de métal de transiciôn se incrementa al des­
cender en un Grupo del Sistema Periôdico.
- En la  interacciôn de complejos bisicos con Icidos de Lewis ocurren fre
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cuentemente cambios estructurales s ig n ifica tives .
- En funciôn de la  basicidad del complejo m etilico , la  interacciôn con - 
el haluro de mercurio puede dar lugar o no al desplazamiento de uno o dos de - 
los haluros enlazados al mercurio, con formaciôn de compuestos de los tipos -
” t r ’ ”g“” t r  ® "tr-H g* ^
Todas estas consideraciones tienen implicaciones d irec tas , tanto en las - 
caracterîsticas estructurales, como en los espectros vibracionales y electrôni^ 
COS de los productos obtenidos, razôn por la cual son las técnicas fîs icas  mis 
adecuadas para la identificac iôn  de los mismos.
Sobre estas bases se plantea el estudio del comportamiento de carbonilo- 
complejos de Mo y W con ligandos de diferentes caracterîsticas electrodonantes, 
frente a haluros y seudohaluros de Hg ( I I ) .
El comportamiento de Hg(CN)2  y Hg(SCN)2  frente a complejos bisicos ha S£ 
do muy poco investigado, en especial para el segundo derivado. Teniendo en 
cuenta la  polaridad de los enlaces Hg-X son de esperar c iertas diferencias en- 
las reacciones con los mismos sustratos bisicos.
Por otra parte ,asî como son conocidas las interacciones de los te tracar- 
bonilocomplejos NNM(CO)  ^ con los Icidos de Lewis HgX2 , no existen datos sobre- 
el comportamiento de las especies anilogas tricarb on îlicas  NNLM(CO)g, en las - 
que por propia naturaleza son de esperar que sean menos favorecidas las rea£ - 
ciones con eliminaciôn de CO. La investigaciôn del comportamiento de taies e£- 
pecies permite introducir modificaciones sobre la basicidad del Itomo m etilico  
en funciôn de las caracterîsticas del ligando L.
Asî mismo, se ensayan nuevas reacciones de tricarbonil-m -ciclopentadi£ - 
nilocomplejos con sustituyentes en el a n illo  ciclopentadienilo, con Inimo de - 
intentar la  formaciôn de nuevas sales con enlace M^Hg-M, sobre las bases e£ - 
tructurales ya conocidas para los compuestos anilogos con Cp.
El trabajo recoge el estudio de las reacciones con haluros y seudohal£ -
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NN= ligando bidentado, dador por N, de caracterîsticas  
dadoras diferentes como bipy, phen y dmp 
L= ligando N 6 P dador 
N= ligando monodentado N dador 
ti-L= ligandos del tipo  n-CHgCgH^
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PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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I .  PREPARATION Y CARACTERIZACION PE LOS PRODUCTOS PE PARTIDA.
HEXACARBONILOS DE MOLIBDENO (0) Y WOLFRAMIO ( 0 ) .
Productos comerciales de las casas Ventron y Merck.
LIGANDOS.
Para la preparaciôn de los productos de partida se u t i l iz e  como ligandos:
2 ,2 '-b ip ir id in a . Producto comercial de la casa Scharlau-Ferosa.
1,10-fenantro lina. Producto comercial de la casa Scharlau-Ferosa.
2 ,g -d im e til-lflO rfe n a n tro lina.Producto comercial de la casa Fluka. 
P irid in a . Producto comercial de la  casa Carlo Erba.
T r ife n ilfo s fin a . Producto comercial de la casa Merck. 
Metilciclopentadieno dimero. Producto comercial de la casa Fluka.
HALUROS Y PSEUDOHALUROS DE MERCURIO. HgXg
Todos los haluros (HgClg, HgBr^, Hgl^) y pseudohaluros jHgfCNjg,
HgfSCNlgl son productos comerciales de la  casa Merck.
CARBONILOCOMPLEJOS SUSTITUIDOS.
A) TETRACARBONILOCOMPLEJOS DE FORMULA (NN)M(CO)^
Se han obtenido por reacciôn directa del hexacarbonilo y el ligando NN - 
dador en disol ventes y condiciones determinadas para cada caso.
2 .2 '-  bipiridina-tetracarbonilm olibdeno (0 ). bipyMo(CO)^
Se ha preparado segun el método descrito por M.B. Stiddard ( 4 i ) .  El proce 
dimiento de obtenciôn consiste en calentar, a la temperatura de re flu jo  del t£ -
lueno y en atmôsfera de N^, el hexacarbonilo de molibdeno y el ligando 2 .2 '-b £
p irid ina  (bipy) hasta que cesa el desprendimiento de CO. Por enfriamiento preci
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p ita  bipyMo(CO)^ que se id e n tif ie r  por su espectro IR. (F ig . 4 ; Tabla V I ) .  
2 .2 '-b ip irid in a-te tracarb o nilw o lfram io  (0 ). bipyW(CO)^
Este producto se ha preparado por reacciôn del W(CO)g con el ligando 
2 .2 '-b ip ir id in a , segun el método descrito por Hieber y Romberg (42). Se ha to ­
rnado su espectro IR (F ig . 5 ; Tabla V i)  ya que se ha encontrado incomplete en- 
la b ib lio g ra fia .
1.10-fenantrolina-tetracarbonilm olibdeno (0 ) . phenMo(CO)^
Este compuesto se ha preparado por el procedimiento descrito (43 ). Se ha 
tomado su espectro IR (F ig . 6 ;Tabla V l) .
1.10-fenantrolina-tetracarbonilwolfram io (0 ) . phenW(CO)^.
Este compuesto se ha obtenido por el método de Hieber y Romberg (42) y - 
se ha identificado por su espectro IR. (F ig. 7 ; Tabla V I) .
2 .9-d im etil-l.10-fenantro lina-tetracarbonilm olibdeno (0 ) .  dmpMo(CO) .^
Este compuesto, no descrito hasta ahora, se ha preparado por el siguieli­
te procedimiento:
El hexacarbonilo de Mo (l,3g.*,5mmol) se suspende en xileno recién desti^- 
lado y se adiciona, en atmôsfera de Ng. la  cantidad équivalente del ligando -
2 .9 -d im e n til-l.lO -fen a n tro lin a  (1,09g. ; 5 mmol). La mezcla se calienta en ba- 
no de silicona a 120° y se mantiene en agitaciôn hasta que cesa el desprend^ - 
miento de CO. La disoluciôn, de color ro jo , se deja lle g a r a temperatura am - 
biente y el producto que précipita se f i l t r a ,  se lava con alcohol e t î l ic o  y - 
éter de petroleo y por ultimo se seca a a lto  vacio.
El producto asî obtenido, de color naranja, se sublima para elim inar re£ 
toS de Mo(CO)g. Se obtienen 1,90g. (R = 91%). A 130° comienza a descomponer -
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sin fundir y a 140° la descomposiciôn es to ta l.
Los datos analiticos de C,H,N, y Mo estin  de acuerdo con la formulaciôn-
dada (Tabla I I) .  El espectro IR (F ig . 8 ; Tabla V I) présenta las vibraciones -
caracterîsticas de los ligandos con las modificaciones propias de la coordina­
ciôn.
2 .9-dim eti1 -1 .10-fenantro lina-tetracarboni1wolframio. dmpW(CO)^
El procedimiento seguido para la obtenciôn de este producto, no descrito  
hasta ahora, es anilogo al dado por Hieber y Mclhlbauer (43).
En una ampolla se introducen 2g. de W(CO)g (5 ,6  mmol); l,3 g . de 2.9-di^ - 
m ettl-K 10-fenantro lina  (5 ,6  mmol) y 40 ml. de etanol recién destilado, c£ - 
rrandose al vacîo. La ampolla se mantiene durante 48 horas en estufa a 110°.
El producto asî obtenido, se f i l t r a ,  se lava con etanol y por ultimo se- 
sublima para elim inar el posible resto de W(CO)g. El compuesto es de color r£ - 
jo ; descompone, sin fund ir, a 220° y sus datos analfticos estIn  de acuerdo con
la formulaciôn. (Tabla ) .
Se obtienen 1,92g. (R=68%). En la F ig .9 se encuentra su espectro IR y - 
en la Tabla Vl se recogen las asignaciones de las frecuencias de absorciôn, - 
junto con las de los otros compuestos anilogos con fines de comparaciôn y d i£ - 
cusiôn.
8) TRICARBONILOCOMPLEJOS DE FORMULA (NN)(py)M(C0)3 
2.2 '-b ip irid in a -tricarb o n il-p irid in m o lib deno  (0 ). (bipy)(py)Mo(C0)3
Se ha obtenido segûn el método previamente descrito (44 ,45). El procedi^- 
miento consiste en calentar a 120°, en atmôsfera de N^, el bipyMo(CO)^ y la p£ 
rid in a . El compuesto funde a 340°, igual que el dado en b ib lio g ra fîa  para la  - 
especie pura. Se toma el espectro IR. (F ig . 10 ) que se asigna mis adelante.
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2 .2 '-b ip irid 1 n a -trica rb o n il-p irid in w o lfram io  (0 ). (bipy)(py)W(C0 ) 3
Se ha preparado segun el método descrito en b ib lio g rafîa  (46 ), que coji  ^
siste en hacer reaccionar en te tra lin a  a 200° el bipyW(CO)^ y la p ir id in a . Se- 
ha registrado su espectro IR , que se encuentra en la Fig. il y los valores - 
numéricos de las frecuencias de absorciôn se recogen en la  Tabla Vil junto a su 
asignaciôn.
1 .10-fenantro lina-tricarbonil-p irid inm olibdeno (0 ). (phen)(py)Mo(C0)3
Ha sido preparado por el método de Hieber y Muhlbauer (43) por reacciôn- 
directa del Mo(C0)g y el ligando 1 .10-fenantrolina en medio p ir id in a . El pro - 
ducto obtenido funde a 306° que es coincidence con el de la  b ib lio g rafîa  (45 ). 
Se ha registrado, como en los otros casos, el espectro IR que se encuentra en- 
la Fig. 12 . La Tabla Vil recoge los valores numéricos correspondientes y su - 
asignaciôn.
1 .10-fenantro lina-tricarbonil-p irid inw o lfram io  (0 ). (phen)(py)W(C0)g.
Este compuesto se ha preparado segun el método b ib lio g rific o  (42) por - 
reacciôn, en ampolla sellada, del W(CO)g y los ligandos 1 .10-fenantrolina y p£ 
rid in a . Ha sido identificado por el espectro IR. (F ig .13» Tabla V il)  y ampli£- 
do su estudio con otras técnicas.
C) TRICARBONILOCOMPLEJOS DE FORMULA (NN)(PPh3)M(C0)3
2 .2 '-b ip irid in a -trica rb o n il-tr ife n ilfo s fin am o lib d en o  (0 ). (bipy)(PPh3 )Mo(C0 ) 3
Se ha preparado segûn el método descrito (45) por reacciôn directa del - 
bipyMo(CO)^ y PPh3 en xileno recién destilado. El producto obtenido funde a - 
265°, que es el valor dado en b ib lio g ra fîa  para la especie pura. La Tabla v ill 
recoge los valores numéricos y las asignaciones de las frecuencias de absoir - 
ciô n . La Fig. 14 muestra la  curva de absorciôn IR.
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2 .2-b ipi r i d in a -tr ic a rb o n il- t r i fenllfosfinaw olfram io (0 ) . (bipyitPPhgjWtCO)^
Este compuesto se prépara por un método anâlogo al del (bipy)(py)W(C0)3 
(46) que consiste en calentar a la  temperatura de re flu jo  de la  te tra lin a ,  
bipyW(CO)^ y PPhg. El compuesto obtenido funde a 275° y su espectro IR se mue£ 
tra  en la  Fig. 15 . La Tablaviii recoge su asignaciôn.
1 .10 -fen antro lina-tricarboni1- t r i f e n i1fosfinamolibdeno (0 ). (phen) (PPhj)Mo(C0) 3
El complejo se ha preparado segun el método de L.W. Honk y G.R. Dodson - 
(45). El producto es identificado por el p.F . 310l el espectro IR se encuentra 
en la  F ig .i6  . La Tabla V III recoge los valores numéricos de las frecuencias y 
su asignaciôn.
1 .10 -fen antro lina-tricarboni1-trifen ilfo s fin aw o lfram io (O ). (phen)(PPh3)W(C0)3
Se ha preparado por reacciôn,en ampolla cerrada, del W(C0)g y los lig a ji- 
dos 1 .10-fenantrolina y tr ife n ilfo s f in a  con etanol como medio de reacciôn. E£- 
te compuesto ha sido obtenido previamente por irradiaciôn  de una mezcla de 
phenW(CO)^ y PPh  ^ en benceno (47 ). El espectro IR del compuesto se encuentra - 
en la Fig. 17 y sus valores numéricos y asignaciones en la Tabla V ili.
D) TRICARBONILOCOMPLEJOS DE FORMULA (N)3M(C0)3
Tricarbonil-trip irid inm olibdeno (0 ) . (py)3Mo(C0 ) 3
Se ha preparado segûn el método de Hieber y Muhlbauer (43). El procède - 
miento consiste en calentar a re flu jo  el hexacarbonilo de Mo y la p ir id in a , en 
exceso de esta. Se id e n tifica  por su espectro IR. (F ig . 18 ; Tabla v i l ) .
T ricarb on il-trip irid inw o lfram io  (0 ). (py)3W(C0)3
El complejo se s in te tiza  segûn el método de la  b ib lio g ra fîa  (4 2 ) por 
reacciôn d irecta del hexacarbonilo y la p ir id in a . El espectro IR (F ig . 19 ; T£
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bla V i l ) ,  se reg is tre  para su identificaciôn  y estudio.
E) CARBONILATO COMPLEJO DE FORMULA |(rf-CH3CgH4)(C0)3Mo|"
Tricarboni1-m etiIci clopentadienuro de Molibdeno(O). |(n^-CH3CgH^)(C0)3Mo|
La preparaciôn del compuesto se ha llevado a cabo segûn el procedimiento 
descrito por King y Stone (48) mediante la adiciôn de una cantidad estequiomé- 
tricô  de Mo(CO)g a una disoluciôn en THF del aniôn m etil-ciclopentadienuro s^- 
dico.
La reacciôn que tiene lugar se esquematiza a continuaciôn;
(n^-CH3CgH^)Na + Mo(CO)g -> |(rf-CH3CgH,)(C0)3Mo|Na + 3C0
El método seguido consiste en la formaciôn de una dispersiôn de sodio en- 
p-xileno y posterior adiciôn a la  misma de exceso de m etilciclopentadieno, - 
previo cambio del disolvente por THF. La reacciôn se considéra fin a lizad a  de£- 
pués de doce horas de agitaciôn.
Después de formado el metilciclopentadienuro Sodico, se hace reaccionar- 
con la catidad estequimêtica de Mo(CO)g y se mantiene la mezcla a re flu jo  b£- 
jo  agitaciôn hasta que cesa la evoluciôn de CO. La disoluciôn toma una colora^ 
ciôn ro jiza  que indica la  formaciôn de la  sal |(MeCp)(C0)3Mo|Na. El producto - 
no se a is la  y se mantiene la  disoluciôn en fr îo  para su u tiliza c iô n  posterior.
Para la  reacciôn se ha u tilizad o  un recipiente de 500 ml. con dispositi^- 
vo de entrada N^  y condensador de re flu jo .
Todas las operaciones se han llevado a cabo bajo NgSeco.
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TABLA V I I .  ESPECTROS IR OE LOS COMPLEJOS (NN)(PY)H(CO), V (PY)^M(CO), | mR- b Ip y , phen ; H* Mo, w|
(b ip y )(py)H o(C O )j (b ipy)(py)W (C O )j (ph*n)(py)H o(C O )j (p h e n )(p y )u (çn )j (py)jM o{C0)3 (py)jW (C0)3 AslgnaclOn |
1885 n f 1875 mf 1890 mf 1875 mf 1890 mf 1880 mf 1
1847 h 1837 h
1780 h 1875 h 1860 h
' ’co
1755 mf 1745 mf 1750 mf 1740 mf 1850 mf 1838 n f
1593 m 1595 m 1590 d 
1562 d
1585 d 1593 m 1590 m
1477 m 1477 m 1478 m 1476 m 1476 f 1473 f
1462 m 1462 m ' ’ce
1435 f 1438 f 1437 m 1435 m 1435 mf 1432 mf
1422 d 1425 m 1418 m 1418 m
1343 m 1345 m 1408 d 
1348 d
1405 m
1348 m 1343 m
1302 m 1305 m
1273 m 1272 m
1228 d 1228 d 1210 m 1208 m 1228 m 1222 m
1205 n 1207 m 1200 d 1197 m 1208 m-1203 m 1208m-1199 m
1167 d 
1150 m-1143 h 1153 m-1145 h 1139 m 1137 m 1148 m 1143 m
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1110 d-1100 h 1112 d 1083 d 1080 d 1120 d 1125 d
1057 m 1058 m 1057 d 1045 m 1060 f 1057 f
1038 d 1040 d 1035 m 1032 m
1013 d 1015 m 1003 d 1000 d
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963 d 963 d
S88h-882 d 890h-882 d
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TABLA V U l.  ESPECTROS IR DE LOS COMPLEJOS (IWXPPhjIMICO)^ | hN- b ip y . phen ; H- Mo. w|
(blpy)(PPh,)M o(C0)3 (blpy)(PPh3)H(C0)3 (phen)(PPh3)Mo(C0)3 (phen)(PPh3)W(C0)3 |Asignacl6n
1903 mf 1900 mf 1907 mf 1890 mf
1818 mf 1800 mf 1808 m- 1810 mf '’co
1775 mf 1768 mf 1773 mf 1753 mf
1622 d
1592 d 1595 d 1593 d 1553 d
1490 d
1475 m 1475 m 1475 m 1465 d
1462 f 1463 m
1443 d '’cc
1430 f 1430 f 1435 f
1430 r
1420 f 1420 m
1410 n 1410 m
1302 m 1305 m 1308 d
1268m-1260b 1265m-1255h 1285 d 1269 d
1238 d 1218 d
1170 d 1180 d 1200 m 1190 m
1155 m 1152 d 1173 d
1153 d ®CH
1110 d 1139 m
1082 m 1083 m 1085 m 1077 m
1072 d 1063 d 1067 d
1038 d 1038 d
1023 d 1020 d 1025 d
1008 d 1010 d
993 d 990 d
948 d 963 d
889 d
878 d
845 d 842 mf 835 f ^CH
762 mf 760 f 770 m 785 d
745h-740f 748f-740 f 748h-740f 760 m
730 m 728 f 722 f 730m-715m
69a«f -680h 693 mf 700h-693f 687f-673h
650 m 648 m 643 m
638 d 628 m 622 m “ccc *■ *CC
618h-613d 615 m 612 d
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530 m 562 f 587d-545d *MCO *
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495 d 499 502 d Y "X -se n j"  (PPhj)
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452 m 465 d 458 m "MCn «MTO *
430 d 447 d 443 m t"X -se n s* (PPhj)
418 d 420 m 430 d
405 m 410 m 403 d 405 f L(A)
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TABLA X. ESPECTROS ELECTRONICOS OE LOS COMPLEJOS (MN)(L)M(CO), Y (PY|^M(CO), |nN- o ip y , phen ; L* oy é PPhj 
M- Mo. w|
Compuesto O ls o lv e n te
C on cen trec IO n  
m o l / l I t r o X (n  m) v(cm  ' ) :
fOP.C A s lp n e c l6n .
SAS 18JAS 0 . I 83A 2720 3 .A 3 '■MH
(b ip y ) (p y )M o (C O )j DMFA « .T h I 0 '5 380 28316 O .I75A 2602 3 . A l d *  M — .
28S 3S088 1 .9888 29A93 A .A 7 IT*CO
530 18868 0 .38 75 27A5 3 .AA S m
355 h  28165 0 .21 53 1525 3 .1 8 Lpy ♦  d — .  d
(p h en )(py )H o(C O )J OMFA l . t A 1 0 '* 325 h 307*9 0.AA66 3I6A 3 .5 0 w*CO ♦ 6 ——> d
293 3A I29 1.33 97 9A9O 3 .9 8 ii*CO
272 36765 2 . 55*6 18115 A. 26
520 19231 0 .2 3 5 6 2876 3 .A 6 >-nn
,b lp y )(P P h j)H o (C O ) DMFA » . 1 ï 10'® 330 30303 O.A78A 58AO 3 .7 6 w*CO ♦  d —— > d,
302 33112 1.2559 15333 A .18 w*CO
510 19608 0 .3 0 7 8 A35O 3 .6A
:p he n)(P P h j)M o(C O ) OMFA 7 . 0* I 0 '5
125 h 107*0 
292 h 3A2A6
0 .W 2 A
0 .9 3 3 0
7100
13185
1 .8 5  
A .12
»*C0 ♦ d — > d 
w*CO
272 3*765 1.8580 26257 A. 42 •*^MM
578 17301 0 .20 93 363A 3 .5 6 *MM
(b ip y ) (p y )U (C O )J 5 .7 6 10' * 398 25126 0 .2 9 9 0 5192 3 .71 d ♦  M — > Lp^
295 33898 0 .90 86 I6A68 A .22 • * e o
573 17A52 0 .13 83 2766 3.AA <-nn
355 h  28169 0.1 0 *1 2123 3 33 lp y
(p h e n )(p y )W (C O )j 5.00 10' * 320 h 31250 0 .1 6 8 9 3377 3 .5 3 **C 0 ♦  d » d
295 33898 0 .A 262 852A 3 .93 c*CO
270 37037 1.33 89 26779 A. 42
538 18587 O.2A12 5100 3.71 N ----- •-HM
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303 33003 1.1375 2I 0 A9 A-38 H ----- ir*CO
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Fig. k,  Espectro IR del complejo blpyMo(CO)^.
F ig .  5 . Espectro  IR del comple jo  blpyW(CO)^.
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Fig. 6. Espectro IR del complejo phenMo(CO)^.
F ig .  7. Espectro IR del comple jo  phenW(CO)^.
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Fig. 8. Espectro IR del complejo dmpMo(CO)^.
MOO
Fig. 9. Espectro IR del comple jo  dmpW(CO)
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Ffg. 10. Espectro IR del complejo (bIpy) (py)Mo(CO)
Fig. 11. Espectro IR del complejo (bipy)(py)W(CO) .
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Fig, 12. Espectro IR del complejo (phen)(py)Mo(CO)
3000
F ig ,  13, Espectro IR de l comple jo  (phen)(py)W(CO)
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Fig. 14. Espectro IR del complejo (bIpy)(PPh.)Mo(CO)
F ig .  15. Espectro IR del comple jo  (bIpy)(PPhj)W(CO)
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Fig. 16. Espectro IR del complejo (phen)(PPh,)Mo(CO)_.
3000
Fig. 17. Espectro IR del complejo (phen)(PPh.)W(CO)
45
Fig. 18. Espectro IR del complejo (py),Mo(CO)
MOO



































F ig .  27. Espectro  e le c t r ô n ic o  del comple jo  (py)^Mo(CO)
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DISCUSION DE LOS COMPLEJOS TETRACARBONILICOS DE FORMULA : (dmp)M(CO)^
Aunque los tetracarbonilocomplejos (NN)M(CO)^ (M = Mo, W y NN = bipy, - 
phen, 5X-phen) (41) (43) (49) son conocidos, no se han preparado hasta ahora -  
compuestos anSlogos con el ligando 2 ,9 -d im etil-l,10 -fen en tro 1 in a , de mayor ca- 
pacidad dadora que los anteriores.
La formaciôn de carbonilocomplejos metâlicos de fuertes ca racterîs ticas - 
bésicas, nos han llevado a la  preparaciôn de estos compuestos para estudiar, ~ 
comparativamente con los anteriores, su comportamiento trente a los derivados- 
de mercurio ( I I ) .
Los complejos (dmp)M(CO)^ (M = Mo,W) se han preparado segûn los métodos- 
descritos en la b ib lio g ra fîa  para los derivados anâlogos con bipy y phen.
Los datos analîticos (Tabla II  ) para los dos productos aislados, son con^  
sistentes con la formulaciôn propuesta.
Los compuestos son de color am arillo , insolubles en los disolventes hâbi^  
tuales, excepto en DMSO y DMFA y los valores de su conductîvidad molar en diso 
luciôn de DMFA indican su caracter no e le c tro lito . Los complejos, totalmente - 
secos, son estables al a ire  y a la luz.
El espectro IR de los dos derivados muestra cuatro bandas en la regiôn - 
de tensiôn del enlace CsO del grupo carbonilo; una, de fuerte intensidad, a ma 
yor frecuencia y otras tres,mâs anchas y a veces poco resueltas, a frecuencias 
menores. Se considéra para estos complejos una configuraciôn "cis", ya que su- 
espectro IR es consistente con una simetrîa que da lugar a cuatro modos ac_ 
tivos de tensiôn CD (2A j, Bj y Bg), mientras que una simetrîa D^^, propia de - 
una configuraciôn "trans", deberîa presentar solo très bandas activas
<*lg- ®lg "
Los valores de las frecuencias de tensiôn vCO no son significativam ente- 
diferentes de los de los complejos anâlogos phenM(CO)^, aunque tampoco existen 
variaciones apreciables entre este y los del complejo bipyM(CO)^. Mayores de^-
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plazamientos se observan al pasar de molibdeno a wolframio, lo cual estâ de - 
acuerdo con una mayor basicidad de los ultimos.
El resto de las bandas atribuidas a las vibraciones de los enlaces 
M-CO (vMCO y 6MC0), aparecen en los intervalos caracteristicos de los mismos- 
y se asignan segûn los c r ite rio s  dados por Poil blanc y Bigorgne para comple -  
jos LgMfCO)^ ( 51 ).
Las bandas atribuidas a la presencia del ligando dmp presentan despla&a 
mientos caracteristicos de la  coordinacion y su asignaciôn se realize  de 
acuerdo con los datos de la b ib lio g ra fîa  ( 5 2 ) .
Los espectros electronicos de los dos complejos (F ig. 22 ; Tabla ix ) - 
son anâlogos a los descritos para los tetracarbonilocomplejos bipyM(CO)^ y -  
phenM(CO)^.
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I I .  REACCIONES DE CARBONILOCOMPLEJOS CON HgfCNjg
11.1 PROCEDIMIENTO DE REACCION
11 .1.1 Reacciones de carbonilocomplejos (NN)M(CO)^
Reacciôn de (phen)Mo(CO)^ con HgCCN) .^
Formaciôn de [(phenlfCOlgMojgHgtCNjg
Una suspensiôn en 30 ml de acetona de 0,39g (Inrio l) de (phen)Mo(CO)^ se- 
ag ita , en atmôsfera de Ng y ausencia de la  lu z , con 0,54g (2 mmol) de HgCCN) .^ 
A los pocos minutos de reacciôn se observa la  solubilizaciôn de los productos- 
de partida. Después de 70 horas de reacciôn, el precipitado amarillo formado - 
se f i l t r a ,  y lava con acetona. Se seca a a lto  vacio.
Rendimiento 0,34g (71%). Anâlisis : Calculado (%C 39,35; %H 1,64; %N 8,64) En- 
contrado (%C 38,91; %H 1,70; %N 8,30)
11.1.2 Reacciones de carbonilocomplejos (NN)(py)M(CO)%
Reacciôn de (bipy)(py)Mo(CO)g con Hg(CN)2 - 
Formaciôn de |(bipy)(C0)3Mo|2Hg(CN).0,5Hg(CN)2
Se ponen en atmôsfera de Ng y ausencia de luz 0,21g (0 ,5  mmol)de 
(bipy)(py)Mo(CO)g en 10ml de acetona. A la  suspensiôn formada se anade 
0,13g (0 ,5  mmol) de Hg(CN)2 en 10 ml de acetona. La mezcla de reacciôn se agj -^ 
ta durante 6 horas, observândose un cambio graduai en la coloraciôn del negro- 
al am arillo-ocre. El producto formado se a is la  por f i lt r a c iô n , se lava con ace^  
tona y se seca a vacio.
Rendimiento 0,17g (65%). Anâlisis: Calculado (%C 32,81; %H 1,66; %N 8,19) En^  - 
contrado (%C 32,46; %H .1 ,63 ; %N 8,21)
Reacciôn de (phen)(pv)M o(C O )^  con HglCN)^
Formaciôn de |(phen)(C 0)g M o|2H g(C N ).0 ,5H g (C N )2
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A temperatura ambiente.en atmôsfera de y ausencia de lu z ,se agitan - 
0,44g (1 mmol) de (phen)(py)Mo(C0)2 disuelto en 10 ml de acetona y una suspen 
s16n de 0,25g (1 mmol) de Hg(CN)2  en 10 ml de acetona. La mezcla de reacciôn- 
se mantiene en agitaciôn durante 4 horas. El producto obtenido, de color ama­
r i l l o ,  se f i l t r a  y lava con acetona. Se seca a vacio.
Rendimiento 0,42g (54%) Anâlisis: Calculado (%C 35,80; %H 1.49; %N 7 ,8 3 ), En^ - 
contrado (%C 35,18; %H 1.42; %N 7,48)
Reacciôn de (phen)lpy;W(CO)g con HglCN;^
Formaciôn de ||phen)lC0l2W|2Hg(CN)20,5Hg(CN)2
Una disoluciôn de 0,26g (0 ,5  mmol) de (phen)(py)W(CO)g en 10 ml de ace­
tona se anade, en atmôsfera de y ausencia de lu z , 0,13g (0,5 mmol) de 
Hg(CN)2 en 10 ml de acetona. La mezcla se mantiene en agitaciôn durante 4 
dias, después de los cuales el producto de color naranja formado se f i l t r a ,  - 
lava con acetona y seca a vacio.
Rendimiento 0.21g (31%). Anâlisis: Calculado (%C 31.08; %H 1.25; %N 7 .68 ). Eji 
contrado (%C 30,94; %H 1,14: %N 7,59)
I I . 1.3 Reacciones de carbonilocomplejos (NN)(PPh2)M(C0)2
Reacciôn de (bipy)(PPh2 )Mo(C0 )^.con Hg(CN)2 
Formaciôn de (bipy)(PPh^)(C0)2MoHg(CN)20,5Hg(CN)2
A una disoluciôn en 10 ml de acetona de 0,30g (0,5 mmol) de 
(bipy)(PPh^)Mo(C0 ) 2  se anaden, en atmôsfera de Ng y ausencia de luz,
0,13g (0 ,5  mmol) de Hg(CN)2 en 10 ml de acetona. La mezcla se mantiene en agi  ^
taciôn durante 8 horas y el producto am arillo-ocre formado se f i l t r a  en atmô^ 
fera de N2 , se lava con acetona y se seca en vacio.
Rendimiento 0,29g (47%). Anâlisis: Calculado (%C 41,78; %H 2,35; %N 7,16) En- 
contrado (%C 41,55; %H 2.49; %N 7,21)
Reacciôn de (phen)(P P h2)M o(C 0)2 con Hg(CN ) 2
Formaciôn de (phen)(PPhu)(C 0)^M oH g(C N )-0,5H g(CN )
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Sobre una disoluciôn en acetona (10 ml) de 0.62g (1 mmol) de 
(phen)(PPhg)Mo(C0 ) 2  se anade, en atmôsfera de Ng y ausencia de lu z ,
0,25g (1 mmol) de Hg(CN)2  en acetona (10 m l). La mezcla se mantiene en agita  
ciôn durante 24 horas. El producto naranja formado se f i l t r a  en N2 , se lava 
con acetona y seca a vacio.
Rendimiento 0,35g (56%). Anâlisis: Calculado (%C 43,02 %H 2,29; %N 6.99) En 
contrado (%C 43,07; %H 2,28; %N 6,66)
I I . 1. 4 Reacciones de carbonilocomplejos (pylgMKCO)^
Reacciôn de (py)gMo(CO)g con Hg(CN)2 
Formaciôn de l(py)(C0)gMo|2Hg(CN).0,5Hg(CN)2
La agitaciôn en atmôsfera de Ng durante 2 horas de 0,42g (1 mmol)de 
(py)2Mo(C0)g y 0,25g (Immol) de Hg(CN)2  en 30 ml de acetona conduce a la forma 
ciôn de un precipitado de color marrôn oscuro que se f i l t r a  en N2 , se lava con 
acetona y se seca a vacio,
Rendimiento 0,25g (57%). Anâlisis: Calculado (%C 24,82; %H 1,14; %N 6,42) En - 
contrado (%C 24,24; %H 0,98; %N 6,36)
Reacciôn de (py)gW(C0)2 con Hg(CN)2 
Formaciôn de |(py)(C0)gW|2Hg(CN). 0,5 Hg(CN)2
En atmôsfera de N2 y por agitaciôn durante 3 horas de 0,50g (1 mmol) de- 
(py)]W(C0)2 y 0,25g (1 itmol) de Hg(CN)2  en 30 ml de acetona, se obtiene un corn 
puesto de color marrôn-ocre que se f i l t r a  en Ng, se lava con acetona y se seca 
a vacio.
Rendimiento 0,28 (55%). Anâlisis: Calculado (%C 20,65; %H 0,95; %N 5,35) Encon^  
trado (%C 20,44; %H 1,09; %N 5,38)
I I . 1.5 Reacciones de carbonilatocomplejos |n^^CH2CgHg(C0)gM|"
Reacciôn de |n^-CH 3C 5H ^(C 0)^M or con Hg(CN ) 2
Formaciôn de |n^-CH3CgH^(C0)3Mo|2 Hg
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La adiciôn de una soluciôn acuosa de 0,20 g (0 ,8  m rol.) de Hg(CN)2  a 
50 ml de la  disoluciôn en THF de la  sal sôdica del carbonilatocomplejo da lu 
gar a la  apariciôn inmediata de un precipitado am arillo coposo. Después de 
30 minutos de reacciôn se f i l t r a  el precipitado, se lava con porciones de 
agua hasta eliminaciôn del Hg(CN)2  y se re c r is ta liz a  en acetona.
Rendimiento 0,32g (56%). Anâlisis: Calculado (%C 30.09; %H 1,95) Encontrado 
(%C 29,92; %H 1 ,93).
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I I . 2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS
11.2.1 Anâlisis elementales y propiedades fTsicas
Los datos expérimentales de anâlis is  elemental de C,H, N, que estân de - 
acuerdo con los calculados para las formulaciones propuestas, se recogen, ju ii- 
to con el co lor, temperatura de fusiôn y rendimiento de la reacciôn de sînte - 
s is , en la  Tabla X I.
11.2.2 Medidas de conductividad
La medida de la conductividad molar se ha llevado a cabo en disoluciones
-4recientes de N,N-dimetilformamida y concentraciones del orden de 10 M. Los v^ 
lores obtenidos se encuentran en la Tabla X II,
11.2.3 Espectros IR
Los espectros IR de los productos tornados en KBr y dispersiôn en
Nujol (400-200 cm”^) se encuentran en las Figs.28-36^En lasTabla^^’se recoge la  
asignaciôn de las frecuencias de absorciôn mâs caracterîs ticas .
11.2 .4 . Espectros electrônicos
Se han registrado sobre disoluciones recientes en DMFA y DMSO. En la  T^ 
blaXVIse recogen las bandas que aparecen en la  zona 600-200 nm. Las curvas de 
absorciôn se muestran en las F ig .36-40.
11.2 .5 . Medidas magnëticas
La medida de la susceptibilidad magnética para estos compuestos, reali^- 
zada a temperatura ambiente y d is tin tas  intensidades de campo da como resu lt^  
do un comportamiento diamgnético para los mismos.
I I . 2.6 Difracciôn de Rayos X
Los difractogramas de los aductos obtenidos, realizados por el método -
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del polvo c r is ta l ino, confirman que se tra ta  de nuevas especies y no de me  ^ - 
clas de los productos de reacciôn. En la  TablaXVll se dan los espaciados y la - 
intensidad re la tiv a  de las lîneas de difracciôn de los productos obtenidos, - 
comparados con los de partida.
11 ,2 ,7 . Resonancia magnética nuclear protonica
El espectro de RMN del producto obtenido en la  reacciôn del carbonj^ 



















TABLA T i l l .  tSfCCTKOS IR Ot LOS PPnnuCTOS OBTCHinOS A PARTIR Dt in<i r,fmEJO>; ([,hrn)H..(r,t))| .  
(RH)(H)H(CO)j y (N )jM (rO )j|N N . blpy. Iihcn I N ' ry  1 M- Mo. w| WH
;ilit-n(«)jHo|2ll'l(C II)2 |bIpy(C0)jHo|,IP)CH.0 . 0119(00)2 |ph<!n(C0)3Ho|,l(.jCH.0 . 5119(011)2 *5<9MCl8n
2100 h 2100 h 2100 h 1
"ON
2090 m 2090 ■ 2085 ■ J
1975 h 1960 7 1975 h
1945 Kf 1945 7 1950 7 "co
1910 h
IS62 m f 1870 h 1870 7
1820 m t 1838 mt 1823 ■7
1525 d 1625 d
1598 d 1592 7






1423 f 1420 7
1337 d 1337 d
1304 d 1307 7 1300 d
1253 d 1235 ■ 1252 d
1222 ■ 1212 ■ 
1167 ■
1218 ■
















768 «  
7308-7187 ^08
655 d 645 ■ 643 ■ “ ccc
645 ■ 632 d
610 d 608 ■ 608 d *00
592 f 599 d 5907-565d
*M005237-5158 5827-5187 522d-5187-5I08
435 ■ 493 7 485 ■
457 ■ 450 7 452 ■ "MOO %
439 m 436 « 43a ■
*HCO
423 ■ 415 7 420 ■ 1(A)
362 ■ 360 d 350 d
"moo
325 ■ 332 m 325 7
"H90N
240 ■ 238 ■




|ph«n(a))jW|gtl,,(CN)^.0.51k,(CN); |py(CO)]Mo|;lh,CN.O.WIg(CN); |py(CO)jW| .IklCN.O.SMÿCCN)^ [' Asignacidn
; io o  h 2101 r 2105 f
. .?090 d 2055 h 2040 h
19C0 h 1980 r 1977 r
IM O  r 1955 f 1944 f '’co
1855 n f 1872 mt 1864 mf
1815 mf 
1620 d










1352 d 1352 d 
1256 d
1220 d 1217 m 1217 m
1137 ■ 1148 ■









770 d 750 f 752 f
730ti-718f 690 f 688 r
YCH
642 d 645 d 643 d “ ccc
630 d 628 d 630 d
585 ■ 579 mf 576 f
518h-510f 
490 m
510 «  
493 ■
505 m *HCO
452 d 452 ■ 458 f ' ’hco ^4
440 m 438 n 432 m
*MCO
422 d ; L(A)








TABLA XIV. ESPECTROS IR DE LOS PROOUCTOS OBTENIDOS A PARTIR OE LOS COMPLEJOS (NN)(PPh,)Mo(CO)) 
|(tH» b ip y , ohen| CON HgtCN)^
(b lpy)(IPh^)(C0)]M pHg(CN)g.0.5Hg(CN)^ | (ph«n)(P P h^){C O )^g(C M )g.0 .5H g(C N )g  | Asignacign
1960 f 1975 h
1940 mf 1947 mf
1865 mf 1865 mf
1830 mf 1820 mf
1620 d
1595 m 1595 d
1475 d 1510 m
1462 f 1472 d
1432 f 1418 f
1305 m 1295 d
1235 m
1212 d 1215 d
1167 m
1150 m 1135 m
1112 d








728 m 718 f
707 m 704 d
688 f 687 m
646 d 642 d
610 m 608 d
600 d
587 f 588 f
518f-510h 518f-510ti
)0m-492h-485h 497d-483m
452 m 450 m
437 m 437 d
418 m 422 m
392 d
363 m 363 d
337 f 327 f
310 f 305 m









































340 d '^ M-anillo  ^'^ CMC
320 d
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T*B l» XVI. ESPECTROS EIECTRONICOS OE LOS PROOUCTOS OBTENIOOS A PARTIR OE LOS COtlPlEJOS (phen)Mo(CO)^ I (NN)(l)M o(CO), !
(P Y ) jM o (C O )j |MN- b I p y ,  p lie n  ;  l -  py  6  PPhj|1 Y (n®- CH,C;H,)Mo(CO); ■ CON Hg(CN);
C o m p w s to O U p .y p o tP » (n  m) v ( cti * ) lo g . e A y ig n p c iô n
AA5 22372 0.1930 «382 3.80











M .• »»C0 ♦ *•<( 
M .. ,*C(l
277 387*5 1.9139 «2777 3.79 •'-MM "  " “ -MH
330 227*7 0.7281 3212 3.50
| ( b lp y )  (C 0 ) jM o |jH ,C II .0 ,-5 H g (tN ) j OHPA 7.10 1 0 * 395h *531» 0.7312 3*55 3.51 041 *  lk,*C O
287 33833 2 .03 93 *8857 3 .3 « M .*C #
330 *2727 0.0877 2813 3.35










o -o  ♦ iemiaco
276 37037 1.8102 5«0«* 3.78 ’ S im"  ’ * ^ m
385 20818 0 .0 *9 3 1301 3 .13 8-h I ♦  m .»
b ip y )  (P P h j) (CO) jH o H g (C II) j.0 ,5 H g (C M ) j OMFA 3 .9 5  10 * 390b *5 *31 0 .23 92 3829 3 .88 - W  *  M .
285 35087 1 .2320 *501» 3 .3 0 M *  w»CO
(p h e n )(P P h j) (C 0 ) jM o H q (C H ) j.B ,5 H 9 (C N )j OMT» | . A |
350 22222 0.0331 512 2.71 1
328 30388 0.1993 2370 3.37 d*d ♦ H «*C0









Ng |(OeCp) (CO) jIV» j j  A c e to n I t r M o  5 .1 7  10
388 27322 1.2822 23802 3.39 M . «*C0 *■ M* ,-preno
150b 30000 1.2899 23950 3.30 M . .•cO
230 33378 1.3358 27772 3.33 H ■ ,«co
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TABU «*n. ESPACIAOO I UrTEBSIDAS WIATIVA Dt US LIIIEAS DC OIFBACtlW DC MYOS « DC IDS WGBUOOS OBTCMIDOS 
A PARTI» DC IDS COMM.CJOS (HHKPPhjIMotCOIj |»»- b ip y . pbenj CW H g|C »)j
(blpyllPPbjIltelBOOj tbipyllTPbjKCOjMoMsICItlj.D.BHpICIDj (pb«p)(»M,;)Mp(CO); (pb»p) (99bj) (CO) jtlBtl9 (O I) j. 0.5H g(a i)j
d lh k l)  K Ï ) d(Hkl) KS) d(hkl) U t ) d(hk1) 1(61 d(bk l) 1(6)
t . H  B 8.21 77 8.16 45 7.49 18 8.19 59
A.85 76 7.76 60 7.79 22 7.28 26 7.99 45
3.89 14 7.46 22 7.18 24 7.14 18 6.28 100
7.73 100 7.08 31 6.16 100 6.45 17 6.19 73
3.427 20 6.75 25 5.34 46 6.01 48 5.87 78
3.036 20 6.46 21 5.11 47 4.81 22 6.43 43
2.83 4 5.89 25 6 .K 23 4.81 19 5.20 69
2.67 21 6.42 28 4.40 67 4.73 15 5.17 68
2.62 60 5.06 20 4.05 S3 4.48 100 6.06 45
2.44 12 4.47 100 3.85 29 4.35 16 4.78 60
2.42 ID 4.34 42 3.86 26 4.25 14 4.39 41
2.27 ID 4.26 70 3.77 28 4.11 17 4 34 41
2.22 ID 4.16 21 3.73 31 3.71 15 4.31 42
2.18 4 4.11 18 3.66 32 3.00 33 4.14 36
2.16 14 4.06 24 3.43 36 3.65 16 4.06 64
2.03 10 3.71 17 3.42 42 3.43 18 3.95 40
2.01 14 3.61 31 3.39 41 3.33 27 3.66 41
1.89 4 3.62 67 3.06 -40 3.06 49 3.41 62
1.89 ID 3.47 24 2.88 -44 2.89 42 3.39 56
1.41 16 2.88 44 2.84 13 3.25 49
3.35 15 2.05 32 2.66 16 3.14 45
3.30 23 2.63 33 2.57 16 3.05 53
3.22 15 2.69 31 2.41 10 2.70 46
3.18 14 2.60 29 2.25 15 2.51 35
3.12 14 2.39 31 2.24 15 2.28 34
3.06 43 2.36 30 2.13 14
2.98 28 2.32 34












F i g .  2 8 .  E s p e c t ro  IR d e l  c o m p le jo  |(phen) (CO)^Mo |2 Hq (C N ) 2 .
F ig .  29. Espectro IR del comple jo  |(phen) (CO)^W |gHg(CN),.0 , 5Hg(CN)
71
FJg. 30. Espectro IR del complejo |(blpy)(CO)^Mo IjHgCN.O.SHgCCN)^.
Ffg. 31. Espectro IR del complejo [(phicomple jo  |(phen)(CO)^Mo |2HgCI:.0 , 5Hg(CN)g.(Cl
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2000 1000 1000 1000 400 cm-" 20<
FJg. 32. Espectro IR del complejo (bipy)(PPh^)(C0)^MoHq(CN)2.0,5Hg(CN)g.
Fig. 33. Espectro IR del complejo (phen)(PPh,)(C0).MoHg(CN)_.0,5Hg(CN)
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Fig. 34. Espectro IR del complejo |(py)(CO)^Mo jgHgCN.O.SHqfCNjg.
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F ig .  40. Espectro e le c t r o n Ic o  del comple jo  |(py)(CO)^Moj2HgCN.0,5Hg(CN)2<
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I I . 3 DISCUS ION DE LOS RESÜLTADOS
CONSIDERACIONES GENERALES
Las reacciones de Hg(CN)2  y carbonilocomplejos de molibdeno y wolframio- 
con ligandos NN, N ô P dadores de formulaciôn NNM(CO)^,(N)gM(CO)g, 
(NN)(N)M(CO)g y (NN)(P)M(CO)g conducen sietnpre a compuestos bimetalicos a t ra ­
ves de eliminaciôn de grupos CO o ligandos p ir id in a . Solo los complejos con 1% 
gandos mixtos (NN)(P)M(CO)g interaccionan con el pseudohaluro mercurico sin - 
sustituciôn de ligandos.
Los productos obtenidos a p a r t ir  de carbonilocomplejos con ligandos NN - 
dadores responden a formulaciones en las que permanece invariante el grupo 
(NN)M(CO)g independientemente del compuesto de partida. Estos derivados contie^ 
nen dos unidades (NN)M(CO)j por âtomo de Hg, asi como.en la mayor parte de los 
casos, moleculas adicionales del aceptor unidas mediante interacciones intermo 
leculares.
En los derivados obtenidos a p a rtir  de los (N)gM(CO)g la reacciôn tran^- 
curre con eliminaciôn de dos ligandos p irid ina  y formaciôn de especies 
|(N)(C0)^M|2Hg.
Estequiometrias anâlogas, han sido encontradas en diverses ocasiones, p£ 
ra compuestos con enlace Mj-Hg en los que se ha puesto de manifiesto la exi^  - 
tencia de enlaces My-Hg-My lin ea les .
REACCIONES DE LOS (NN)M(CO)^ con Hg(CN)g
Las especies tetracarbonîlicas de Mo y W, (NN)M(CO)^ (NN=bipy,phen,dmp) 
no conducen a compuestos intermetülicos en sus reacciones con Hg(CN)g con la  -  
salvedad del producto aislado a p a rtir  del phenMo(CO) .^ En los restantes c^ - 




El phenMo(CO)^ reacciona, en acetona, bajo atmôsfera de nitrôgeno, con - 
Hg(CN)2  y desprendimiento de CO, dando lugar a un compuesto am arillo cuyos da- 
tos analîticos (Tabla XI ) ju s tific a n  la formulaciôn del mismo como 
I(phen)(C0 )gMo|2Hg(CN)2.La permanencia en el medio de reacciôn da lugar a la - 
descomposiciôn del mismo con liberaciôn de Hg metâlico.
El producto aislado es i nestable a la  luz y estable al a ire  por cortos -  
periodos de tiempo; insoluble en la mayor parte de los disolventes habituales 
y ligeramente soluble en OMFA y DMSO. Las soluciones obtenidas descomponen con 
el tiempo.
Las medidas de conductividad molar en OMFA (Tabla X l l)  ju s tif ic a n  el c^- 
racter neutro de la especie formada.
Espectros IR.
El espectro IR (F ig . 28) muestra dos bandas desdobladas de fuerte inter^- 
sidad en la regiôn de 2000-1800 cm~^  que se asignan a las vibraciones v(CO) y 
se encuentran modificadas respecte al producto de partida (Tabla xiii).
La apariciôn de una banda a 2090-2100 cm"  ^ que se atribuye a la v ib r^  -  
ciôn de tensiôn v(CN), impi ica una fuerte  modificaciôn en la naturaleza de los 
grupos CN en la  especie formada respecte a la  que presentan en el Hg(CN)2  en - 
la  que aparece a 2195 cm”  ^ (53 ). El bajo valor observado para dicha frecuencia 
ha sido encontrado en otros complejos de Mo con Hg(CN)2  (^o) y atribuido a un 
incremento en la naturaleza iônica de las interacciones y en la carga negativa 
del âtomo de nitrôgeno. En nuestro case puede indicar también la existencia de 
interacciones en el compuesto entre el Hg y el grupo ciano via nitrôgeno.
En la  regiôn de frecuencias in fe r io r  a 450 cm "\ donde son de esperar - 
las vibraciones de los enlaces Hg-CN, se pueden encontrar también bandas debi^- 
das a las vibraciones de tensiôn v(MCO) asi como bandas del ligando phen acti^- 
vadas por coordinaciôn, razôn por la  cual su asignaciôn résulta complicada. No 
obstante una banda débil a 325 cm~^  puede ser tentativamente asignada a la  vj^- 
braciôn v(HgCN). El desplazamiento respecte al valor que dicha frecuencia pre-
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senta  en e l  Hg(CN)2(450 cm~^),  es ta  de acuerdo con la  e x is te n c ia  de una in t e  -  
ra c c iô n  anâloga a la  encontrada para es ta  misma especie con bases t r a d i c i o n ^  -  
les  (5 4 - 5 ( ^ .
La regiôn de 600-400 cm”  ^ donde es de esperar la  apariciôn de las 6 (MCO), 
présenta c ie rta  complejidad debida a la  apariciôn de otras bandas del ligando 
NN dador. Tres bandas intensas a 592 f ,  523-515 mf y 485 m cm'^ se asignan a - 
las 6(MCO) y se encuentran muy modificadas respecto al valor que presentan en 
el tetracarbonilo de partida. La banda fuerte  a 362 cm"^, asignada a la v ib r^ - 
ciôn de tensiôn v(MCO) en el phenMo(CO)^, desaparece al formarse este nuevo - 
compuesto.
Por otra parte, la  presencia del ligando phen, se pone de manifiesto por 
la apariciôn de las bandas del mismo en la regiôn de 1600-700 cm~^  que preseji- 
tan los desdoblamientos y desplazamientos caracteristicos de la coordinaciôn - 
al âtomo metâlico ( 5 7 , 5 8 ) .  La banda a 423 cm"^  se asigna a una banda del ligan  
do L(A) activada por efecto de coordinaciôn.
Espectros Electrônicos
En las Figs. 21 y 37 se recogen las curvas de absorciôn de los comple -  
jos phenMo(CO)^(I) y del producto résultante en su reacciôn con 
Hg(CN)2 ,|(phen)(C0)^Mo|2Hg(CN)2(II). Los datos numéricos se recogen en la Ta - 
bla XVI .
Las aignaciones de las bandas para la  especie I se han realizado u tili_  - 
zando los c r ite rio s  dados por Saito H. y co l. (5 9 )  en la interpretaciôn de los 
espectros UV-visible de los tetracarboni1odiaminocomplejos de Mo(0) y W(0) y - 
sobre la  base dé un diagrama de OM simple ( 6 0 ) .  (Fig. 41).
La nueva especie tr ica rb o n îlic a  ( I I )  présenta un espectro anâlogo tanto  
en la  forma como en la  posiciôn de las bandas, a la vez que un incremento en - 
el coefic iente de absortividad de las mismas. En é l ,  la banda ayuda a 272 nm.- 
se asigna a transiciones in traligando, dado que esta zona aparecen en otros - 
phen-complejos y son poco afectadas por el cambio del âtomo metâlico.
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Anâlogamente las bandas anchas y fuertes aproximadamente a 454 nm
atribuyen a transferencias de carga phen ( 6 1 ) .
En los datos recogidos en la b ib lio g ra fîa  sobre las transiciones e le c tr^  
nicas d-d, tanto para especies M(CO)g (6 0 )  como (A-A)M(CO)^ (5 9 )  y 
(areno)M(CO)g ( 6 2 -6 4 )  se indica, que dichas transiciones, aparecen como bandas 
en forma de hombros débiles cuya posiciôn varia notablemente con la  naturaleza 
del ligando y del disol vente ( 6 5 - 6 7 ) ;  asf en especies M(CO)g (M=Mo,W) aparecen 
en la regiôn de 322-303 nm, para los (N)M(CO)g en la regiôn 438-385 nm y para 
(NN)M(CO)^ en la de 435-405 nm. No obstante, para los (Tr-areno)M(CO)g comple - 
jos , aunque no se ha estudiado la regiôn de baja energîa con d e ta lle , las bain- 
das débiles en esta zona pueden a trib u irse  a taies transiciones.
En los compuestos estudiados, las bandas en forma de hombros que apare -
cen a 405 y 390 nm se asignan tentativamente a transiciones d-d.
Final mente es de destacar que en diferentes especies carbonïlicas de Mo
y W las bandas fuertes en la  regiôn de aproximadamente 333-294 nm, se asignan





Fig. 41. Esquema de diagrama de niveles energéticos para carbonilos mixtos
REACCIONES DE (NN)(py)M(CO)^ CON Hg(CN)g
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Reacciones de (NN)(py)Mo(CO)^
Los tricarbon i1ocompTejos (NN)(py)Mo(CO)g (NN=bipy, phen) presentan un - 
comportamiento anâlogo en sus reacciones con Hg(CN)2 como acido de Lewis. Se - 
gun se describe en la parte experimental, en suspension de acetona y atmôsfera 
de Ng, ambos complejos forman con el pseudohaluro mercurico productos amarj  ^ -
11 os, que descomponen al cabo de un c ie rto  tiempo a la  luz y al a ire , insolu^ -
bles en los disolventes habituales y ligeramente solubles en DMFA y DMSO. Los 
datos de conductividad molar (Tabla Xll) tornados en soluciones recientes de 
DMFA, ju s tif ic a n  el caracter neutro de ambas especies.
Los datos analiticos estan de acuerdo con la formulaciôn 
I(NN)(C0)gMo|2HgCN.0,5Hg(CN)2 (NN=bipy, phen) segun la cual es de esperar la - 
presencia de dos unidades (NN)M(CO)g por âtomo de Hg.
Las moleculas adicionales de Hg(CN)2 se encuentran probablemente unidas 
a traves de interacciones intermoleculares, analogamente a las encontradas en 
otras reacciones de complejos metâlicos y Hg(CN)2 como : |(CgHg)(CO)gMo|2Hg -
(33),  |(CgHg)(C0)^Fe|2Hg. (68),|Cp2Ru|2Hg (69).
Espectro IR
El espectro in fraro jo  de ambos compuestos (Figs. 30,31) (Tabla xill) toma- 
p a s tilla  de KBr en la  regiôn de ‘ 
internas de los ligandos CO , NN y CN.
do en 4000-200 cm~^, muestra sôlo vibraciones
También en estos nuevos compuestos obtenidos, la naturaleza de dicho gru. 
po CN debe experimentar una notable modificaciôn respecto al caracter covalen^- 
te que présenta en el Hg(CN)2  l ib re . E llo  puede deducirse de los bajos valores 
de las frecuencias v(CN) que aparecen a 2090 y 2100 cm"  ^ para el complejo con 
bipy y 2085-2100 cm  ^ para el de phen, respecto del valor de 2200 cm”  ^ en el - 
Hg(CN)2 , lo  cual puede a trib u irse  a la  existencia de interacciones con c iertas  
caracterîsticas iônicas a traves de grupos CN "pseudopuentes" Hg-Hg (4o).
Las vibraciones correspondientes a los enlaces Hg-CN se atribuyen a las
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bandas que aparecen a 330 y 325 cm"^  para los complejos con bipy y phen respe£ 
tivamente. Estos valores son significativamente inferiores a los encontrados -  
para el Hg(CN)2 . No obstante se considéra una asignaciôn ten ta tiva , dado que - 
en la  regiôn 450-300 cm~^, caracteris tica  de estas vibraciones, aparecen tam - 
bien las correspondientes a las vibraciones de tensiôn v(MCO) asf como bandas 
de ligando NN activadas por coordinaciôn ( 5 8 ) .  Por comparaciôn con las de los 
otros complejos obtenidos con sustratos bâsicos anâlogos, se atribuyen las ban^  
das a 450,436 y 452,438 cm'^ a las vibraciones de tensiôn v(MCO), para los bi -^ 
py y phen complejos respectivamente.
El hecho mâs destacado en el espectro IR de ambos complejos corresponde 
a la ausencia de las bandas del lîgahdo p îrîd îna.En los carbonilocomplejos de 
p artida, (NN)(py)Mo(CO)^ (NN=bipy, phen) las bandas a 748, 695 cm"^  y 
752,698 cm"  ^ respectivamente, asignadas a vibraciones ôan illo  y yCH del ligan  
do p ir id in a , presentan una considerable intensidad. La desapariciôn to ta l de -  
las mismas en los nuevos complejos indica la  eliminaciôn de dicho ligando en - 
el transcurso de la  reacciôn.
En la regiôn de 1600-700 cm'^ aparecen bandas que se asignan a las vibr^  
clones de los ligandos bipy y phen y en ambos casos presentan los desplaza 
mientos y desdoblamientos caracteris ticos del efecto de coordinaciôn (5 7 ) .
Finalmente, hay que destacar, que las vibraciones de tensiôn v(CO) que - 
aparecen a I960, 1945, 1870 y 1832 cm"  ^ en el complejo con bipy y 1975, 1950,- 
1870 y 1823 cm"  ^ en el complejo con phen, se encuentran desplazadas aproximad^ 
mente 70 cm"  ^ hacia frecuencias mayores respecto a los valores encontrados en 
los tricarbonilos de partida. E llo  es concordante con una disminuciôn en la rç 
trodonaciôn dn-pw métal-grupo carbonilo debido a un aumento del estado formai 
de oxidaciôn del âtomo central o a un incremento de la  densidad de carga del -  
mismo.
Espectros Electrônicos.
Los espectros de absorciôn para los complejos (NN)(py)Mo(CO)^ y 
I(NN)(C0)gMo|2HgCN.0,5Hg(CN)2 se recogen en las Figs 23, 24 y 38 y la asign^ -
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c iôn  de sus bandas en la  Tabla  X V I ,
Ademâs de los aspectos ya comentados en los ejemplos del apartado ante - 
r io r ,  se han tornado datos de la 1 itéra tu ra  sobre la asignaciôn en la regiôn de 
baja energîa de complejos LM(CO)g, con L menor que CO en fuerza del campo li^ - 
gando (70-74). Se puede observar que en caso de ligandos L con orb ita les ti* de 
baja energîa, como p irid ina y p irid inas-su stitu id as , pueden e x is t ir  tran s ic io ­
nes de carga métal-ligando que solapan en muchas ocasiones con las transicio  - 
nés d-d; dichas bandas aparecen en la regiôn de 405-430 nm. De forma semejante, 
en los complejos como cis -L 2M(C0 )^,L=py,las transiciones de carga m étal-M  
gando y las de campo-ligando solapan.
Las transiciones intraligando irLpy-ir^Lpy (7 5 ) aparecen como bandas in ten 
sas en la regiôn UV-cercano.
Para las asignaciones correspondientes a las transiciones de transferen^- 
cia de carga se considéra el in te rv a l0 de 303-345 nm ya comentado en el aparta^ 
do anterio r y de forma anâloga se tienen en cuenta el in te rv a l0 de 476-454 nm 
para las transiciones de transferencia de carga
En el (phen)(py)Mo(CO)g la  banda a 272 nm asignada a vibraciôn in trali^  - 
gando permanece sin a lte ra r respecto al (phen)Mo(CO)^ y lo mismo ocurre de^ - 
pués de reaccionar con Hg(CN)2 . Para el (bipy)(py)Mo(CO)g la ausencia de la - 
misma, en esta zona se atribuye a la  oclusiôn por efecto del disolvente DMFA - 
(76). Las bandas restantes se encuentran ligeramente modificadas por el cambio 
de ligandos.
Los derivados de Hg(CN)2 obtenidos a p a rt ir  de los complejos 
(NN)(py)Mo(CO)g presentan espectros semejantes al del preparado a p a rtir  del - 
(phen)Mo(CO)^, lo cual es coherente con un entorno équivalente para el Mo en - 
las tres especies.
Reacciôn de (phen)(py)W(CO)j
La a d ic iô n  de Hg(CN ) 2  a una suspension de (phen)(py)W (C O )^ en ac e to n a , -
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segûn se describe en la  parte experimental, da lugar a la  formaciôn de un pro­
ducto naranja que manifiesta una notable inestabilidad a la  luz y al a ire .
También en disoluciôn DMFA y DMSO expérimenta cambios, evolucionando répidameji 
te hacia disoluciones azuladas por lo cual no es posible la determinaciôn de - 
su conductividad molar.
Las determinaciones an a litic as  del mismo responden a una formulaciôn 
I(phen)(C0)2W|2Hg(CN)2-0,5Hg(CN)2 anâloga a la  encontrada en casos anteriores. 
Los valores que se presentan en el espectro IR del compuesto, las frecuencias 
de vibraciôn v(CO) y v(CN) (F ig . 29); Tabla XIll), son coherentes con la existe^  
cia de interacciones entre dos unidades phenW(CO)g por âtomo de Hg y posterior^ 
mente entre este y moléculas de Hg(CN)2  a traves de grupos cianuros.
En compuestos trica rb on îlicos  con enlaces W-Hg-W ( 7 7 ) las vibraciones de 
tensiôn v(CO) aparecen como bandas fuertes a 1992, 1967, I9 I2h , 1898 y 
1884 cm~^  y en el trica rb o n i1ocomplejo que se describe aparecen a I960, 1940,- 
1855 y I8 I5  cm"  ^ desplazadas aproximadamente unos 80 cm'^ respecto del compue  ^
to de partida.
Por otra parte, dos bandas débiles a 2090 y 2100 cm”  ^ asignadas a las vi_ 
braciones de tensiôn v(CN) presentan posiciones anâlogas a las observadas en -  
anteriores casos, por lo que también es de esperar que se den interacciones -
con otras moléculas de Hg(CN)2  a través de grupos CN.
Todas las asignaciones y deducciones de su espectro IR (F ig . 23; Tabla -  
XIll) se realizan de forma anâloga a las obtenidas para los anteriores complejos.
REACCIONES DE (NN)(PPh^)Mo(CO)^ CON Hg(CN)2
Los complejos del tipo (NN)(PPhg)Mo(CO)g reaccionan con Hg(CN)2 a traves 
de una interacciôn que conduce a nuevos compuestos en los que se observan modi^  
ficaciones en las frecuencias principales v(CO) y v(CN) de los derivados de - 
partida. La reacciôn transcurre sin pérdida de ninguno de los ligandos présen­
tes , segûn se deduce de la presencia en el espectro IR de sus frecuencias mâs- 
caracterîs ticas . Los diagramas de difracciôn de RX de los nuevos compuestos, - 
indican que se tra ta  de nuevas especies y no de mezclas de los productos reac-
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cionantes.
Los complejos anâlogos de wolframio, (NN)(PPhg)W(CO)g, sôlo dan lugar a 
productos de descomposiciôn en su reacciôn con HgCCN) -^
Reacciones de (NN)(PPh^)Mo(CO)^
Por reacciôn con Hg(CN)2 este tipo de compuestos forman, en disoluciôn - 
de acetona, bajo nitrôgeno y ausencia de lu z , productos am arillo-ocre para el 
derivado con bipy y naranja para el de phen, cuyos datos analîticos responden 
a la formulaciôn (NN)(PPh^)(C0)gMoHg(CN)2.0,5Hg(CN)2.
Las especies obtenidas son insolubles en la mayor parte de los disolveji- 
tes habituales y sôlo se consigue obtener disoluciones en DMSO y DMFA que mani^  
fiestan un râpido cambio de coloraciôn.
Las medidas de conductividad molar de soluciones recientes (Tabla Xll) in^  
dican el caracter no e le c tro lito  de las especies formadas.
Espectro IR.
Los espectros IR (Figs. 32, 33 .TablaXIV) presentan las absorciones carac 
te r îs tic a s  de los ligandos bipy y phen (57,58) asî como del ligando PPhg (78)-  
todas e llas  modificadas por coordinaciôn.
En la regiôn de altas frecuencias se observan una banda débil a 2090 y - 
2087 cm  ^ para los complejos con bipy y phen respectivamente anâlogas a las - 
asignadas a la vibraciôn de tensiôn v(CN) en los derivados anteriormente comeii 
tados. Paraielamente a estas, las bandas débiles a 327, 310 y 325 cm'^ se as i£  
nan a las vibraciones v(HgCN). Los desplazamientos de las frecuencias que im - 
plican los enlaces del grupo CN respecto a los valores encontrados para el 
Hg(CN)2 » présentes también en estos derivados, predicen la  existencia de in te ­
racciones con otras moléculas de Hg(CN)2 probablemente a través de grupos"pset^ 
dopuentes" (40).
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La astgnaciôn de las bandas en la  regîôn de 2000-1800 cm  ^ a las fre^ -  
cias de tensiôn v(CO) ju s t if ic a  desplazamientos de las mismas respecto a la s -  
de los productos de partida de un orden de magnitud, de 60 y 50 cm  ^ hacia zo 
nas de mayor frecuencia, para los respectivos complejos con bipy y phen. Di^  -  
chos desplazamientos se encuentran en el margen de los ya establecidos para -  
interacciones dador-aceptor en compuestos anâlogos ( 2 ) .
Las restantes bandas se asignan segûn los c r ite rio s  establecidos en los 
compuestos anteriores si bien las zonas del espectro caracterîsticas de 
5{MC0) presentan al ta complejidad dada la presenciâ de otras bandas atribuj^ -  
das al ligando PPh  ^ (78).
Espectros Electrônicos
En las Figs 25,26 y 39 se recogen los espectros de absorciôn de los 
(NN)(PPhg)Mo(CO)g (NN=phen, bipy) y los de sus productos de reacciôn con 
Hg(CN)2  y los valores numéricos de sus bandas junto con el intento de asign^- 
ciôn se muestra en la  Tabla XVI.
Igual que en los casos anteriores ex is te , por una parte, notables analo 
gîas entre los espectros de los compuestos de partida y entre los de sus pro­
ductos de reacciôn con Hg(CN)2  por o tra . E llo  estâ de acuerdo con las deduc -
ciones realizadas sobre la existencia de entornos équivalentes sobre el âtomo 
metâlico.
Las modificaciones en las bandas atribuidas a las transiciones d-d se - 
consideran debidas al campo de ligandos.
Las transiciones de transferencia de carga del ligando PPhg son de
esperar por debajo de 222 nm ( 7 9 ) zona que no permite estudiar el d isolvente-
u tiliza d o .
REACCIONES DE (py)^M(CO)^ CON Hg(CN)2
Los complejos tr ic a rb o n iItr ip ir id in  de Mo y W reaccionan con Hg(CN)2 -
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con formaciôn de nuevas especies mediante la  eliminaciôn de dos moléculas de -  
ligando p irid in a .
Los datos analîticos de los productos obtenidos estin de acuerdo con una 
formulaciôn del tipo  |(py)(CO)^M|2HgCN.0,5(CN)2 anâlogos a la encontrada para- 
los derivados obtenidos a p a rtir  de especies tricarb on îlicas  con ligandos dado 
res por nitrôgeno.
Reacciones de (py)^M(CO).,
Las reacciones, en acetona, de los complejos (py)2Mo(C0)g y (py)gW(CO)g 
con Hg(CN)2 , bajo atmôsfera de N2 , conducen a la  obtenciôn de productos sôli^ -  
dos de color marrôn en ambos casos, que presentan una notable inestabilidad al 
a ire  e insolubilidad en los disolventes habituales, razôn por la cual no es po 
sib le la determinaciôn de las medidas de conductividad molar. Durante el proce 
so de la reacciôn no se observa evoluciôn de CO, aunque existe claramente un - 
cambio en el color del sôlido formado.
El espectro IR de los nuevos derivados (Figs. 34,35; Tabla Xll) presenta- 
como caracteris tica  fundamental un desplazamiento considerable en las frecuen^- 
cias de tensiôn v(CO) respecto al valor que presentan en el tricarbon ilo  de - 
partida (Tabla v il). A la  vez se observa una disminuciôn de las mismas al pasar 
de Mo a W, lo cual es coherente con la mayor basicidad de este ( 12 ) .
La presencia del ligando p irid ina  se evidencia en ambos compuestos por - 
iric iôn  de sus bandas mâs caracterîs t 
dificadas respecto al producto de partida.
la apari i icas en la regiôn de 700-600 cm”  ^ mo
Finalmente es de destacar también que los valores a los que aparece la - 
frecuencia de tensiôn v(CN) (2101m, 2055h cm'^) y (2105m, 2040h cm ^) para los 
complejos de Mo y W respectivamente, se encuentran en el mismo intervalo  que - 
presentan las especies anâlogas anteriormente comentadas.
REACCIONES DEL ANION |(n^-CHgCgH^)(CO)^Mor CON Hg(CN)2
Por tratamiento de una disoluciôn en THF ô diglima de la  sal sodica d e l-
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carbonilato complejo {(MeCpifCOjgMol'Na* y HgtCNjg en medio acuoso, en propor- 
c16n molar 2 :1 , se obtiene un precipitado am arillo cuyos datos analfticos son- 
consistentes con la formulaciôn propuesta para dicha sa l. En la  Tabla X lse re^ - 
cogen estos, junto con algunas de sus propiedades mâs caracterîsticas.
Los valores de la conducttvidad molar (Tabla xil) tomados en una d isoli[ - 
ciôn de nitrobenceno indican el caracter neutro del compuesto, lo que estâ de- 
acuerdo con la existencia de enlaces covalentes entre los sustratos que in te  - 
raccionan.
Espectro IR.
Se ha registrado el espectro IR (F ig . 36) en p a s tilla  de KBr, en la r£  -  
giôn de 4000-200 cm y en la Tabla XV se recogen las asignaciones de las ban 
das mis caracterîsticas que se realizan de acuerdo con las dadas por J. Parker 
para los complejos dîmeros ICpMofCOjglg (80).
En la  regiôn caracterîs ticas de las vibraciones de deformaciôn de los -
a n il los ciclopentadienilos enlazados tt aparecen un conjunto de bandas desdobla^
te 
1
das entre 870 y 820 cm * y las vibraciones de tensiôn métal-a n i l lo también se- 
observan en los intervalos esperados entre 370 y 330 cm'
Es de destacar la ausencia de bandas en la regiôn de las vibraciones de-
tensiôn v(CN) asî como la existencia de bandas atribuidas a las vibraciones de 
tensiôn y deformaciôn de los enlaces Hg-CN. La no existencia de grupos cianuro 
en la sal mercûrica es tambiên coherente con la  formulaciôn propuesta y sugie- 
re que en la  reacciôn tiene lugar el desplazamiento de los grupos pseudohalu^ - 
ros enlazados al mercurio, por los carbonilocomplejos CpMo(CO)^.
Por otra parte es de interés comentar que en la regiôn de las vibracio -
nés de tensiôn v(CO) se observa una serie de bandas de intensidad fuerte a
1965, 1945, 1890, 1870 y 1850 cm'*. Este hecho habîa sido atribuido en otros -  
tricarbonilocomplejos a la posible presencia de diferentes isomeros, aunque -  
también se atribuye a efectos de red en el sôlido ( 3 i ) .  Sin embargo Fischer y- 
Noack (33) en el espectro del complejo anilogo Hg|Cp(C0)gMo|2 interpretan el - 
desdoblamiento de las bandas debidas a las vibraciones v(CO) que aparecen a -
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1998, 1971, 1917, 1908 1880 cm"  ^ en termines de un ûnico isômero pero con una-
configuraciôn "sesgada" de los grupos Cp(CO)gMo alrededor del sistema lin ea l -  
Mo-Hg-Mo. El desdoblamiento semejante encontrado en nuestro compuesto, puede - 
atrib u irse  a una situaciôn aniloga.
Las propiedades semejantes y el anilogo comportamiento entre el derivado- 
Hg|(MeCp)(C0 )gMo| 2 y el del HgjCpfCOj^Molg hacen pensar en una situaciôn equi  ^ - 
valente de los enlaces Mo-Hg. En base a la  estructura c r is ta lin a  del ciclopenta^ 
dien il derivado que ha puesto de manifiesto la  existencia de dos enlaces lin e^ - 
les Mo-Hg-Mo con distancias aproximadamente iguales a 2,80 A que implican su - 
caracter covalente.
El conjunto de datos comentados nos hacen sugerir, que la reacciôn que -  





Se ha registrado el espectro electrônico del compuesto, en la regiôn de - 
190-900 nm, en disoluciôn de ac e to n itrilo  10 M. La curva de absorciôn se mue  ^ - 
tra  en la Fig. 36 y présenta las bandas de mixima absorciôn 360 y 230 nm con un 
hombro a 250 nm.
En la Tablaxvise dan los valores de los Amax asî como sus coeficientes de
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absortividad molar correspondientes. Las asignaciones de dichas bandas se re^- 
lizan  se acuerdo con las dadas para arenotricarbonilocomplejos de Mo(0)
(62 -  64).
Espectro de RMN
En la Fig. 36 se représenta el espectro de RMN del derivado 
[(MeCpifCOigMolgHg. En ël pueden observarse la  apariciôn de dos seRales en for^ 
ma de m ultip lete a valores de 6 = 5,45 y 5,65 ppm que se atribuyen a la no 
equivalencia de los protones del a n illo  ciclopentadienilo producido por el su^ 
tituyente a lq u ilic o ; y una senal a 2,5 ppm caracteris tica  de los protones d e l- 
grupo CHg.
Puede destacarse la proximidad a la que aparecen las dos seriales corre^- 
pondientes a las dos clases de protones del a n illo  enlazado tt que impi ica una- 
equiValencia mayor de estos, de la encontrada en otros m etilc ic lopentadienilo- 
complejos de metales de transiciôn ( 81 ) .  E llo  puede a trib u irse  en princip io  a- 
la  presencia de los enlaces Mo-Hg, ya que esta separaciôn encontrada en la  
s a l, no d if ie re  notablemente al formarse otros derivados asimétricos con halu- 
ros de mercurio (82) del tipo  |MeCp(C0 )2MoHgX|.
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I I I .  REACCIONES DE LOS CARBONILOCOMPLEJOS CON HgX^lX^l ,B r, I )
I I I . l  PROCEDIMIENTO DE REACCION
I I I . 1.1 . Reacciones de carbonilocomplejos (NN)M(CO)^
Mëtodo general
Las reacciones se ban llevado a cabo segun el mëtodo descri to por K. E^- 
qar y col. (3  ) que consiste en adicionar una disoluciôn de HgXg en acetona so 
bre el (NN)M(CO)^ y agi ta r la mezcla de reacciôn hasta que cesa el desprendi^ - 
miento de CO. Los compuestos, que precipitan en el medio de reacciôn, se a i^  - 
Ian por f i lt ra c iô n  y se secan a vacio.
Se ban preparado con fines comparatives los derivados (NNjfCOigMHgXg 
(M=Mo,W ; NN= bipy,phen ; X=Cl,Br) y (bipyifCOj^W.ZHgClg descritos en la bj^  - 
b lio g ra fia , cuya caracterizaciôn se habfa reducido a los datos analfticos y e^ 
pectroscopfa IR en la zona de frecuencias de tensiôn v(CO).
El procedimiento descrito se hace extensive para la  preparaciôn de los - 
nuevos derivados con 2 ,9 -d im e til-l,1 0 -fen an tro lin a  (dmp) como ligando y se des^  
cri be a continuaciôn
Reacciôn de (dmp)Mo(CO)^ con HgXg (X=Cl,Br)
Formaciôn de (dmpifCOj^MoHgClg
La agitaciôn durante 36 boras, en atmôsfera inerte y ausencia de luz de- 
0,21g (0,5 mmol) de (dmp)Mo(CO)^ y 0,14g de HgCl2(0,5 mmol) en acetona (8 ml) 
conduce a la formaciôn de un producto am arillo-naranja que se ais la por f i l t r a  
ciôn en N2 y se lava con acetona. Se seca a vacfo. El producto descompone en - 
el intervalo  163-165°C.
Rendimiento: 0,30g (47,5%). Anâlisis: Calculado (%C 30,92; %H 1,81; %N 4,72) - 
Encontrado (%C 30,89; %H 1,45; %N 4,15)
Al bacer la reacciôn del (dmp)Mo(CO)^ con HgBr2 en proporciôn molar 1:4
94
se observa desprendimiento de CO, pero no se pudo a is la r ningûn compuesto defi^ 
nido ya que râpidamente descompone en el medio con liberaciôn de Hg m etllico .
Reacciôn de (dmp)W(CO)^ con HgX2 (X=Cl,Br)
Formaciôn de (dmpifCOjgW.nHgXg , (X=Cl,Br ; n = 1.5 ,2 )
Una disoluciôn de 0,66g de HgCl2(2,4 mmol) en 15 ml de acetona se adicio  
na, en contra corriente de N2 a 0,26g de (dmp)W(CO)^ (0 ,5  mml) .  La mezcla de - 
reacciôn se agita a temperatura ambiente durante 7 dîas y el precipitado de co 
lo r  naranja se a is la  por f i l t r a c iô n , se lava con acetona y se seca a vacio. - 
Descompone a 167-170°.
Rendimiento 0,26g (57%).Analisis : Calculado (%C 23,11; %H 1,35; %N 3,17) En - 
contrado (%C 22,58; %H 1,27; %N 3,01)
La reacciôn anâloga, en proporciôn molar 4:1 de 0,67g de HgBr2(1.8 mmol)
y 0,23g de (dmp)W(C0)^(0,46 mmol) conduce a la  apariciôn de un compuesto naran
ja ,  cuyos datos analfticos corresponden a (dmp)(C0 )gW.2HgBr2 
Rendimiento 0.22g(40%) , Anâlisis : Calculado (%C 17,0; %H 1,00; %N 2,34) En^  - 
contrado (%C 17,55; %H 1,00; %N 2,31)
Reacciôn de (phen)W(CO)^ con Hgl2 
Formaciôn de (phen)(C0)gWHgl2
La agitaciôn durante 24 horas de 0,30g (0,63 mmol) de (phen)W(CO)^ y 
0,57g (1,26 mmol) de Hgl2 en 30 ml de acetona conduce a un producto de color - 
azafrân que se f i l t r a ,  se lava con metanol y se seca a vacfo. El compuesto de^ 
compone sin fundir a 171-180°C.
Rendimiento: 0,32g (56%). Anâlisis: Calculado (%C 19,96; %H 0,88; %N 3,10) En­
contrado (%C 19,64; %H 0,83; %N 2,99)
I I I .  1.2 Reacciones de carbonilocomplejos (NN)(py)M (CO)^
Reacciôn de (bipy)(py)Mo(CO)g con HgCl2 
Formaciôn de (bipy)(CO)gMoHgCl
A una suspensiôn de 0,21g (0 ,5  mmol) de (bipy)(py)Mo(CO)^ en acetona, se
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adiciona una disoluciôn de 0,14g (0,5 mmol) de HgClg en acetona (20 m l). La - 
mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn a temperatura ambiente durante 15- 
minutos y el producto de color naranja obtenido se f i l t r a ,  se lava con acetona 
y se seca a vacio. Todas las operaciones se realizan en atmôsfera de y aij - 
sencia de luz. El compuesto descompone sin fundir en el intervalo 160-167°. 
Rendimiento: 0,16g (55%). Anâlisis: Calculado (%C 27,28; %H 1,39; %N 4,89) Eri- 
contrado (%C 27,31; %H 1,34; %N 4,73)
Reacciôn de (phen)(py)Mo(CO)^ con HgClg 
Formaciôn de (phen)(CO)gMoHgCl.
Por agitaciôn durante 24 horas, en atmôsfera de y ausencia de luz 
de 0,44g (1 mmol) de (phen)(py)Mo(CO)g y 0,27 (1 mmol) de HgClg en 20 ml 
de acetona, se obtiene un producto naranja que se f i l t r a ,  se lava con acetona- 
y se seca a vacio. Descompone a 156°
Rendimiento: 0,52g (87%). Anâlisis: Calculado (%C 30,21;%H 1,34; %N 4,69) En^  - 
contrado (%C 30,66; %H 1,47; %N 4,81)
Reacciôn de (bipy)(py)W(CO)^ con HgClg 
Formaciôn de (bipy)(py)(CO)gW . l^ôHgClg
Una disoluciôn de 0,14g de HgCl2(0,5 mmol) en acetona (10 ml) se adicio ­
na sobre una suspensiôn en acetona (10 ml) de 0,25g de (bipy)(py)W(CO)g,
(0,5 mmol). La mezcla de reacciôn, en atmôsfera inerte y ausencia de lu z , se - 
agita durante 5 horas. Se produce la solubilizaciôn de los productos reaccio - 
nantes y la soluciôn obtenida se concentra casi a sequedad y se anade 100 ml - 
de eter e t î l ic o .  Précipita un compuesto rojo que se a is la  por f i l t r a c iô n , se - 
lava con eter e t î l ic o  y se seca a vacio. El producto descompone en el in terv^- 
lo 124-134°.
Rendimiento: 0,12g(26,6%). Anâlisis: Calculado (%C 23,74; %H 1,40; %N 4,61) En 
contrado (%C 23,78; %H 1,40; %N 4,47)
Reacciôn de (phen)(py)W(CO)g con HgCl2 
Formaciôn de (phen)(C0)2WHgCl
La agitaciôn en atmôsfera inerte y ausencia de lu z , de 0,26g de
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(phen)(py)W(CO)g (0 ,5  mmol) y 0,14g de HgClg (0,5 mtiol) durante 6 horas condu­
ce a la formaciôn de un precipitado naranja que se a is la  por f ilt ra c iô n  y seca
a vacio. El producto descompone sin fundir a 137°.
Rendimiento 0,26g (72%).Anâlisis: Calculado (%C 26,33; %H 1,16; %N 4,09) En - 
contrado (%C 26,94; %H 1,46; %N 3,88)
I I . 1.3 Reacciones de los carbonilocomplejos (NN)(PPh2)M(C0)2
Reacciôn de(b1py)(PPh2)Mo(C0)g con HgClg 
Formaciôn de (bipy)(PPhg)(C0)gMoHgC1.0,5HgCl2
A una soluciôn en acetona (10 ml) de 0,30g de (bipy)(PPhg)Mo(C0)2 se
adiciona poco a poco una soluciôn de 0,14g de HgCl2 ( 0 , 5  mmol) en 10 ml de ace^ -
tona. La mezcla de reacciôn, en atmôsfera de N2 y ausencia de lu z , se agita du^  
rante 18 horas. Précipita un compuesto naranja que se f i l t r a ,  se lava con ace­
tona y se seca a vacio.
Rendimiento 0,33g(68%). Anâlisis: Calculado (%C 38,38; %H 2,37; %N 2,89) En[ -  
contrado (%C 38,31; %H 2,34; %N 2 ,6 7 ).
Reacciôn de (phen)(PPhg)Mo(CO)g con HgCl2 
Formaciôn de (phen)(PPh2 )(C0 )gMoHgCl 0 , 5HgCl2
En ausencia de luz y atmôsfera de N2 , se agi tan durante 24 horas 0,62g - 
de (phen)(PPhg)Mo(C0 ) 2  (1 mmol) y 0,27g de HgCl2 (1 mmol) en 20 ml de acetona. 
En el medio de reacciôn aparece un producto naranja que se f i l t r a ,  se lava con 
acetona y se seca a vacio. El producto aislado descompone a 145° sin fundir. 
Rendimiento 0,74g (75%). Anâlisis: Calculado (%C 39,89; %H 2,31; %N 2,81) En^  - 
contrado (%C 40,03; %H 2,28; %N 2,82)
Reacciôn de (bipy)(PPhg)W(CO)g con HgCl2 
Formaciôn de (bipy)(PPhg)(C0 ) 2WHgCl2
A una disoluciôn de 0,20g de (bipy)(PPhg)W(C0 ) 2  (0,29 mmol) se anade en - 
contracorriente de N2 y en la oscuridad, una disoluciôn de 0,08g de HgCl2 
(0,29 mmol). La nezcla de reacciôn se agita e inmediatamente aparece un precipi
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tado de color rojo que se f i l t r a  en Ng, se lava con acetona y se seca a vacio. 
El producto asi obtenido descompone a 117°.
Rendimiento 0,23g (28%). Anâlisis: Calculado (%C 38,88; %H 2,40; %N 2,93) En - 
contrado (%C 38,70; %H 2,32; %N 2,53)
Reacciôn de (phen)(PPhg)W(C0 ) 2  con HgCl^
Formaciôn de (phen)(PPh2 )(C0 )gW 1,5 HgClg
0,35g de (pheniiPPhgiW^CO)^, (0,5 mmol) disueltos en acetona (10 m l), se 
agi tan durante 1 hora, en atmôsfera de Ng y ausencia de lu z , con 0,14g de 
HgClg (0 ,5  mmol). Aparece un precipitado am arillo que se f i l t r a  en N^, se lava 
con acetona y se seca a vacio. El producto descompone sin fundir en el interv^  
lo 129-140°.
Rendimiento 0,33g (60%). Anâlisis: Calculado (%C 35,46; %H 2,05; %N 2,50) En - 
contrado (%C 35,93; %H 1,98; %N 2,39)
I I . 1.4 Reacciones de carbonilocomplejos (NlgMKCO)^
Reacciôn de (pyi^MoiCO)^ con HgClg 
Formaciôn de (pyjgfCOlgMo 1,5 HgClg
La agitaciôn en acetona y atmôsfera in e rte , durante 45 minutes de 0,26g- 
de (py)gMo(C0 ) 2  (0,62 mmol) y 0,22g de HgClg (0 ,8  mmol) conduce a la  formaciôn 
de un precipitado amarillo-pardo que se f i l t r a ,  se lava con acetona y se seca- 
a vacio. Em complejo aislado descompone en el intervalo  153-157°.
Rendimiento: 0,27g (58%). Anâlisis: Calculado (%C 20,98; %H 1,34; %N 3,76) En­
contrado (%C 20,54; %H 1,34; %N 3,64)
Reacciôn de (pyi^WiCOig con HgCl^
Formaciôn de (py)2(C0)gW l,5HgCl2
La reacciôn se lleva a cabo por agitaciôn en acetona durante 2,5 horas,- 
en atmôsfera de N2 , de 0,5g de (pyOgWiCO)] (2 mmol) y 0,27g de HgCl2 (2 mmol). 
El precipitado formado se f i l t r a ,  se lava con acetona y se seca a vacio.
El compuesto obtenido, de color amarillo-verdoso, descompone en el in te r
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valo 120-122°.
Rendimiento 0,63 (77%). Anâlisis: Calculado (%C 18,76; %H 1,20; %N3,36) Encon­
trado (%C 18,24, %H 1,20; %N 3 ,16 ).
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111.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS
111.2.1 Anâlisis Elementales y Propiedades Ffsicas
Los datos analiticos de C, H y N que estân en buen acuerdo con los valo­
res calculados para las formulaciones propuestas estân recogidos en las Tablas 
XVII I ,  XIX, junto con el rendimiento de la  reacciôn y otras propiedades fis ic a s .
111.2.2 Medidas de conductividad
Se ban realizado en disoluciones recientes de DMFA y DMSO en concentra -  
clones del orden de 10~^ -  10~^ M. Los datos obtenidos se recogen en las T^ -  
bias XX , XX I .
111.2.3 Espectros IR
Los p erfiles  de las curvas de absorciôn en el IR se encuentran en las -
Figs. 4 2 -  63 . Los registros se ban realizado en p astilla s  de KBr
(4000-200 cm"^) y en emulsiones en Nujol (400-200 cm"^). Los valores numericos
de las frecuencias y su asignaciôn estân recogidos en las Tablas x x i l -x x i v .
I I I .  2.4 Espectros electrônicos
Los espectros electrônicos se tomaron en disoluciôn reciente de DMFA y - 
DMSO en el rango de 600-200nm(Figs.64 -  74 ) .  La asignaciôn de las bandas se - 
recoge en las Tablas xxv, xxvi,
I I I . 2.5 Medidas magnëticas
Se ban llevado a cabo a temperatura ambiente e intensidades de campo va­
ria b le  por el mëtodo de Gouy. Los valores obtenidos para la  suceptibilidad  
magnética corresponden en todos los casos con un comportamiento diamagnélir.o.
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ItASLA X V III. PROPIEDADES, CONOICIONES OE REACCION Y DATOS ANALITICOS DE LOS PROOUCTOS OBTENIDOS A PARTIR DE
LOS COMPLEJOS (NN)M(CO)^ | n n » b Ip y , P h » . dwp ; H* Mo, H 1 CON MgX, h *  C l , I r ,  i j 1
C o n p w s to C o lo r P .T . "•c
• n d l P ro p o rc iô n
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1 .3 0
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Fig, 42. Espectro IR del complejo (bipy)(CO)^MoHqClj.
Fig. 43. Espectro IR del complejo (bipy)(CO)-MoHgBr
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Fig. 44. Espectro IR del complejo (phenJtCOjgMoHqClg.
F ig .  45 . Espectro  IR del comple jo  (dpm)(CO)jMoHgCl^.
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Fig. 46. Espectro IR del complejo (blpy)(C0)^W.2HgCl2.
1
Fig. 47. Espectro IR del complejo (blpylfCOl^WHgClg.
F ig .  48. Espectro IR del comple jo  (bIpy)(CO),WHgBr,.
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Fig. 49. Espectro IR del complejo (phen)(CO)_WHgC1
Fig. 50. Espectro IR del complejo (phen)(CO)-WHgBr,
Fig. 51. Espectro IR del complejo (phen)(CO)-WHgI- .
* 17
Fig. 52. Espectro IR del complejo (dmp)(CO)^WHqClj.O.SHgCl
F ig .  53. Espectro IR del comple jo  (dmplfCOi^WHgBrg.lHgBrg
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Fig. 54. Espectro IR del complejo (bipy)(CO)^MoHgCl.
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F ig .  55. Espectro  IR de l comple jo  (phen)((CO)^MoHgCl.
119
Ftg. 56. Espectro IR del complejo (b Ipy)(py )(C O )-W .1,5HgC1
Fig. 57. Espectro IR del complejo (phen)(CO) WHgC1.
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Ffg, 58. Espectro IR del complejo (bipy)(PPh,)(CO),MoHgCl.O.SHqCl,,
F ig .  59. Espectro IR del comple jo  (phen)(PPh^)(CO)^MoHgCl.0,5HgCl2.
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Ftg. 60. Espectro IR del complejo (bIpy)(PPh^)(CO)^W.HgC1
Ftg. 61. Espectro IR del complejo (phen)(PPh.)(CO),W.1,5HgC1
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Fig. 62. Espectro IR del complejo (py).(C0)_MoHgC1_.0,5HgCl_.































F i g .  J k .  Espectros e le c t rô n tc o s  de (py ) 2 (CO)^MoHgCl^. 0 , 5HgC1
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I I I . 3 DISCUSION DE LOS RESULTADOS 
CONSIDERACIONES GENERALES
La oxidaciôn por halôgenos de carbonilos sustituidos de! grupo VI B con - 
ligandos: mono 6 d i-fo s fin as; arsinas terc ia rias  y 2 ,2 '-b ip 1 r id in a , se ha 
zado como método para la formaciôn de compuestos con enlaces métal de transi^ - 
ciôn-halôgeno que suelen presentar estereoquimicas poco frecuentes (4 1 ,8 3 ,8 4 ).-  
A modo de ejemplo se recogen en el esquema siguiente algunas reacciones de car -^ 
bom'los de molibdeno con diarsinas:
(diarsina)Mo(CO)^ •> Mo(diarsina)2(C0)2
B r ,( I
I I ,(diarsina)Mo (CO^gBrg
Br2(l2)
(diarsina)2Mo^^(C0)2BrI^Br"
Por extension de este tipo de reacciones a los haluros de mercurio, se ha 
descrito la formaciôn de compuestos (NN)M(CO)g(HgX)(X) (3 ,  85)
(NN = bipy, phen, X = C l, Br) mediante las reacciones denominadas de élimina - 
ciôn oxidativa que implican el desplazamiento de un grupo CO por dos ligandos - 
univalentes con el consiguiente incremento del numéro de coordinaciôn y el est^  
do de oxidaciôn formai del âtomo metâlico como puede verse en el esquema s^ 
gui ente ;
+ HgXg - C O
0 0
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Estas reacciones transcurren a través de un mecanismo que impi ica la for^ 
maciôn de aductos de estequiometrîa (NNiMfCOl^.nHgXg, que en muy pocos casos -  
han podido ser aislados. Asî los derivados de Mo con NN = bipy, conducen a corn 
puestos intermedios inestables que ripidamente pierden CO para dar las espe^  -  
cies trica rb o n ilic as , mientras que se conoce para el wolframio un compuesto - 
intermedio estable, (bipy)W(C0 )^ .2HgCl2 » que evoluciona posteriormente en ace- 
tona a la especie (bipyjWfCOlgHgClg . La reacciôn con HgBr  ^ solo permite a i^  -  
la r  la especie tr ic a rb o n îlic a , lo que también sucede en los complejos tetracar_ 
bonilicos con NN = phen. Sin embargo, desde un punto de vista c in é tico , se han 
podido determinar en acetona las constantes de eq u ilib rio  (86) de formaciôn - 
del aducto intermedio para los sistemas bipy-W y phen-W con HgClg Y HgBr^. En- 
ambos compuestos estudiados se encuentran valores mayores de con HgBr  ^ que- 
con HgClg.
Para las reacciones de compuestos de molibdeno no se aislan  ni detectan- 
compuestos intermedios. Este hecho puede explicarse al establecer una conside^ 
raciôn re la tiv a  a la  fo rta leza de las interacciones âcido-base de Lewis, las -  
bases blandas de Lewis (8 7 )  LgW^CO)  ^ pueden formar productos môs astables con- 
los Scidos blandos, HgBr  ^ preferentemente a los HgClg. Este resultado no es de 
esperar en base a los efectos inductivos y consideraciones estéricas en fun - 
ciôn de las cuales se predice al HgClg como reactivo mâs e le c trô f ilo .
Puesto que los datos estructurales del compuesto (bipy)(CO)gMo(HgCl)(Cl) 
(1 ) han determinado la existencia real de enlaces Mo-Hg y Mo-Cl (F ig . 2) se - 
considéra de notable interés el estudio de estas reacciones como promotoras de 
formaciôn de compuestos con enlace metal-metal.
Sin embargo, dada la controversia existante entre la formaciôn o no de - 
aductos intermedios en las reacciones de eliminaciôn oxidativa de los tetracar^ 
bonilocomplejos, y puesto que la identificac iôn  de los productos aislados por- 
espectroscopîa IR se lim ita  al uso de las vibraciones de tensiôn vCO, consid£- 
ramos de interés la obtenciôn y estudio de los productos obtenidos en las reac 
ciones de los (NN)M(CO)^ complejos (M = Mo, W; N-N = bipy, phen) con los ôci  ^ - 
dos de Lewis HgXg (X = C l, Br ô I ) .
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Posteriormente se amplia este estudio a los complejos anSlogos con 
2 ,9 -d im e til-l.lO -fe n a n tro lin a  (dmp) como ligando.
REACCIONES DE LOS (NN)M(CO), CON HgXg
CONSIDERACIONES GENERALES
Los tetracarbonilocomplejos de Mo y W, (NN)M(CO)^ (NN = bipy, phen), 
reaccionan con los haluros de mercurio a temperatura ambiente y bajo agitaciôn
en periodos de tiempo que oscila entre unos minutes y varias horas.
En todos los casos en que ha sido posible el aislamiento de nuevos pro^  - 
ductos, la reacciôn se puede describ ir segûn el esquema siguiente :
(NN)M(CO)^ + HgXg---------------------------  ^ (NN)(CO)gM(HgX)(X) + CO
Solo el derivado de wolframio con 2 .2 '-b ip ir id in a  présenta un comportamiento -
d is tin to  en su reacciôn con HgClg dando lugar a la  formaciôn de un aducto iji -
termedio estable segûn, el esquema siguiente :
bipyW(CO), + HgClg -----------------  ^ (bipy)(C0)^W.2HgCl2
En general, los nuevos prdWuctos obtenidos en estas reacciones son sôlj^- 
dos am arillos-am arillo-naranja, m icrocristal inos, de muy baja solubilidad en - 
disolventes polares e insolubles en disolventes no polares.
Los compuestos sôlidos manifiestan una notable inestabilidad a la  lu z , - 
segûn se deduce del cambio de color que experimentan después de su exposiciôn- 
a la misma. También experimentan c ie rta  inestabilidad al a ire , razôn por la - 
cual se guardan en recipientes bajo Ng. En disoluciones de acetona se observa- 
una rapida descomposiciôn que da lugar a la formaciôn de mercurio metâlico.
En la Tablaxvtîe recogen algunas de las propiedades de los productos a i^  
lados, asf como los datos an a lîtic o s , rendimientos y periodos de tiempo de las 
reacciones. Es de destacar que los complejos de wolframio presentan tiempos de 
reacciôn mayores que los de molibdeno, lo cual es coherente con la mayor est^-
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b ilidad de las especies tn ic ia le s .
Las medidas de conductividad en dlsoluclôn de DMFA, Tabla XX,  establecen 
que los productos son de naturaleza no iôn ica, por lo cual con la salvedad del 
aducto (bipy)(C0)^W2HgClg, pueden formularse como especies de coordinaciôn 7 - 
de Mo ô W ( I I ) .
Las especies tricarb on ilicas  no muestran tendencia a la disociaciôn en - 
disoluciôn.
Las reacciones pueden c las ificarse  como de eliminaciôn oxidativa en el - 
sentido ya explicado en la  introducciôn. Los valores de la conductividad del - 
aducto son caracterîsticos de un no e le c tro lito  y no se observa ningûn incre - 
mento de las mismas por adiciôn a la  disoluciôn de un exceso de HgClg.
Espectros IR.
En las Figs. 48 a 53 se representan los espectros IR de los compuestos -  
en la regiôn de 4000-200 cm"^. Las lim itaciones de solubilidad condicionan e l-  
registro  de los mismos en p as tilla s  de KBr o en emulsiôn de Nujol ; esta ultima 
se ha registringido a la  regiôn de 400-200 cm”^. En la  Tablaxxwse recogen los- 
valores de sus bandas mis caracterîsticas junto con la  asignaciôn de las mi^ - 
mas.
Las vibraciones fondamentales de los carbonilos metilicos aparecen en - 
très regiones determinadas: frecuencias de tensiôn v(C0)~2000 cm”^, tensiones- 
metal-C0|v(MC0)I y deformaciones metal-CO |ô(MC0)[WOO-BSO cm  ^ y deformacio^ 
nés 6CMC ~ 100 cm"^. ( 28,51, 88).
En la regiôn de tensiôn v(CO) se observan très bandas en el sôlido que - 
varian en el in tervalo  de 1990-1860 cm”  ^ para todos los tricarbonilocomplejos. 
Sôlo en el caso del aducto (bipy)(C0)^W.2HgCl2 se observan cuatro bandas que - 
abarcan un intervalo  mayor 1983-1805 cm”  ^ cuya forma y posiciôn se relaciona - 
con la especie tetracarbonîlica de partida (TablaXXlO de simetria Cg  ^ ( 8 9 )  -
con ligeras modificaciones hacia frecuencias in fe rio res . En los tricarh on ilo  -
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complejos los desplazamientos de las frecuencias de tensiôn vCO respecte a los 
tetracarbonilos in ic ia le s  (TablaXXlO pueden a trib u irse  tanto a la  existencia - 
de un incremento en el estado de oxidaciôn formal como mis probablemente debi^- 
dos a cambios en la  estereoquimicay efectos de los sustituyentes. La apariciôn 
de très bandas en dicha regiôn es tip ica  de los tricarbonilocomplejos hept^ - 
coordinados ( i l )  ( i i ) .
La asignaciôn de las bandas que implican los enlaces M-CO, tensiones y -  
deformaciones, se ha realizado de acuerdo con la  dada por J. Parker (80) para- 
la  especie 1(n^-CgHg)Mo(C0 ) j l 2 y su aniloga deuterada y aparecen en el interva 
lo de 690-400cm"^. No obstante, la asignaciôn de dicha zona es compleja debido 
al probable solapamiento con bandas del ligando bipy ô phen. En especial, la -  
regiôn de 400 cm~^  es tip ica  de la  apariciôn de bandas de los ligandos activ^- 
das por efectos de coordinaciôn y denominadas con las siglas L(A). En regiones 
in feriores aparecen L(B), L(C) ect. (90).
Es de destacar que las bandas que aparecen en la regiôn de 360-380 cm 
en los tetracarbonilocomplejos de partida, tentativamente atribu idas , segûn he 
mos comentado, a vibraciones de tensiôn v(MCO), desaparecen al formarse tr ic a £  
bonilocomplejos
Las aignaciones de las bandas caracterîsticas de los ligandos se han rea  ^
lizado de acuerdo con los trabajos de Clark y Williams para complejos con bipy 
y phen como ligando (90 ,91).
En la regiôn in fe r io r  a 380 cm~^  sôlo se observan bandas en los dériva - 
dos con HgClg que, de forma general, aparecen en el intervalo de 300-265 cm~ .^ 
Dichas bandas de intensidad fuerte se atribuyen a las vibraciones de tensiôn - 
v(HgCl) y aparecen notablemente desplazadas respecte del valor que presentan - 
en el HgClg (376 cm ^ ). Sôlo en el aducto (bipy)(C0)^W.2HgCl2 se observan modi^  
ficaciones en esta zona y la apariciôn de las bandas de intensidad fuerte a - 
370, 357 y 322 cm  ^ sugiere la existencia de HgClg unido al W de d iferente - 
forma que en las especies trica rb o n ilic as .
La banda a 370 cm  ^ pricticamente no se modifica respecte al haluro mer-
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cûrico por lo que puede a trib u irse  a frecuencias de tensiôn vHgCl terminal y - 
los valores in fe rio res , a 357 y 322 cm"  ^ se asignan tentativamente vibraciones 
de tensiôn de enlaces Hg-Cl posiblemente unidos a la  segunda molécula de hal^- 
ro mercûrico mediante un sistema de interacciones (92) del tipo  descrito a coji- 
tinuaciôn :
(bipyKCOl^ W - - H g ^  ^Hg
La posiciôn de la frecuencia de tensiôn v(HgCl) a aproximadamente 280 - 
cm  ^ en los tricarbonilocomplejos no d if ie re  significativam ente de la encontre 
da en el aniôn HgXj (93 ), E llo  sugiere la existencia de enlaces mis débiles - 
Hg-X, que en el HgClg, lo cual puede deberse a la presencia de un Itomo de mer^  
curio , enlazado al métal de transiciôn.
Las vibraciones de tensiôn vHgX, se encuentran a frecuencias in fe rio res - 
que en las moléculas lineales HgXg ô incluso en el CH^ HgX (94) donde existe un 
fuerte enlace covalente Hg-CH .^
No obstante, la  asignaciôn de dicha zona présenta una c ie rta  complejidad 
debido a la  posible apariciôn de bandas de ligando activadas por coordinaciôn- 
(90,90
Las reacciones de los complejos dmpM(CO)  ^ (M = Mo, W) con HgClg Y HgBr  ^
han dado lugar a la formaciôn de très nuevos compuestos:
(dmp)(C0)2W.l,5HgCl2; (dmp)(C0)gW2HgBr2 Y (dmp)(C0)2MoHgCl2.
Los datos de a n ilis is  elemental (Tablaxvilj) estin  de acuerdo con las fÔ£- 
mulas propuestas, y el comportamiento observado en los très derivados es anilo  
go al de los compuestos obtenidos a p a rtir  de los NNM(CO)  ^ (NN = bipy, phen) -
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per To que se hace extensive a los mismos la discusiôn an terio r.
La unica diferencia observada en los complejos con dmp responde a la  
existencia de molêculas adicionales de haluro de mercurio en los derivados de-
wolframio. Este hecho se re fle ja  en la apariciôn de una banda en la regiôn de-
bajas frecuencias de su espectro IR a 375 que puede a trib u irse  a la ex i^- 
tencia de molêculas de red en los compuestos (92).
Espectros Electrônicos
Los espectros electrônicos de los complejos (NN)(CO)gM(HgX)(X) (M=MoW; -  
NN = bipy, phen y dmp) y del aducto de wolframio (bipy^fCoj^W.ZHgClg, ban sido
registrados en la regiôn de 650-200 nm (Figs. 64 a 69). Los valores de sus ab-
sorciones, junto con sus intensidades (log. e) se recogen en la Tablaxxv. To - 
dos estes datos se comparan con los de los correspondlentes complejos de partly
da (Figs. 20, 21 y 2 2 j Tabla IX ).
Los coeficientes de absortividad molar presentan valores que responden - 
generalmente a transiciones de transferencia de carga o transiciones in tra lj^  - 
gando; no obstante, en funciôn de la  posible simetria del complejo, se pueden- 
asumir altos valores del coefic iente de absortividad molar para las posibles - 
transiciones d-d ô probablemente su al ta intensidad puede ser debida a la suma 
con otras bandas intensas de transferencia de carga. En complejos (NN)M(CO)^ - 
{ 4 7 ,  59)  y (îT-areno) (CO)gM se ban asignado bandas con log.e ~ 3 -4 , a transi^ - 
clones d-d
Las aignaciones de las bandas que aparecen en los complejos se ban reaM
zado de forma anâloga a la  ya comentada en el apartado correspondiente a las -
reacciones con Hg(CN)2  segûn los datos suministrados para otras especies tri_ -  
carbonilicas (65-6^ y por comparaciôn con los establecidos para los (NN)M(CO)^ 
complejos (47,55^ .
Todas las especies trica rb on ilicas  presentan un espectro anâlogo, mo  ^ - 
trando cuatro bandas en el in tervalo  de 275 a 450 nm, dos de e llas  en forma de 
bombro.
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La banda de mayor intensidad que aparece a los valores de A menores, se 
asigna a transferencias (L-L) en los complejos con phen y dmp, mientras que - 
en los bipy-derivados, dichas bandas parecen ser ocluidas por el disolvente.
Las bandas de fuerte intensidad que aparecen en forma de hombros, se -  
asignan a transiciones M n*CO, segûn los c r ite rio s  ya mencionados. Las ban­
das que aparecen aproximadamente a 400 nm se atribuyen a transiciones d-d, - 
probablemente acompanado de otras transiciones M-L 6 M-CO.
Es de destacar que el espectro del ûnico aducto obtenido 
(bipy)(C0 )^W.2HgCl2 no présenta modificaciones apreciables respecte al del - 
producto in ic ia l .
En los restantes complejos, los desplazamientos observados en re laciôn- 
a los productos in ic ia le s , se manifiestan especialmente en las bandas asigna^ 
das a transiciones d-d. E llo  puede a trib u irse  a la modificaciôn experimental- 
en el entorno del metal por la formaciôn de enlaces adicionales de M-HgX y - 
eliminaciôn de monôxido de carbono.
REACCIONES DE LOS (NN)(py)M(C0)3 CON HgClg
CONSIDERACIONES GENERALES.
El tratamiento con HgXg de los tricarbonilocomplejos de Mo y W 
(NN)(py)M(C0)3 (NN = bipy, phen) ha dado lugar a la formaciôn en todos los c^ 
SOS de nuevos compuestos. Con excepciôn del (bipy)(py)W(C0)3, todos los demâs 
complejos presentan un comportamiento semejante y conducen a compuestos de - 
formulaciôn (NN)(C0 ) 3MHgX, mediante la eliminaciôn del ligando p irid ina  e i] i-  
troducciôn del grupo HgX (TablaXIX).
Por otra parte, el derivado de wolframio con bipy y py como ligandos, - 
no ha dado lugar a ninguna reacciôn de eliminaciôn y el compuesto aislado pre^  
senta una formulaciôn, en base a sus datos analîticos (Tablaxix) del tipo  
(bipy)(py)(C0)3W.l,5HgCl2 que responde a una simple interacciôn acido-base de 
los compuestos reaccionantes.
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Las reacciones se llevan a cabo, segûn se describe en la parte experimen^ 
t a l ,  por tratam iento, bajo N^, de suspensiones en acetona de los carbonilocom- 
plejos (NN)(py)M(C0 )3  y posterior adiciôn de cantidades equimoleculares del ha^  
luro de mercurio en acetona. Después de un periodo de tiempo en agitaciôn, que 
oscila de unos minutes a varias horas a temperatura ambiente, no se ha observa 
do en ningûn momento desprendimiento de monôxido de carbono aunque hay un mani^  
f ies to  cambio de color en el producto precipitado en el medio de reacciôn res­
pecte del producto de partida.
Todos los compuestos aislados son sôlidos m icrocristal inos con temperat^ 
ras de descomposiciôn bien definidas y los colores son més claros que los de - 
los productos in ic ia le s  (TablaXl)^ . En todos los cases, los compuestos sôls - 
dos son bastante sensibles al a ire . En presencia de disolventes, taies como -  
acetona, descomponen al cabo del tiempo con liberaciôn de mercurio metâlico. - 
Son insolubles en la mayor parte de los disolventes, con excepciôn de la  
N,N-dimetilformamida y dim etilsulfôxido.
La composiciôn de los nuevos compuestos se ha establecido por an ê lis is  -  
elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno (Tablaxix).
Las medidas de conductividad molar en disoluciones de DMFA, recientemen^- 
te preparadas,estân de acuerdo con una formulaciôn no iônica para dichas espe­
cies (TablaXXI). No se observa en ningûn caso la  existencia de disociaciones,- 
a pesar de la manifiesta tendencia de un nûmero de compuestos anâlogos a expe- 
rimentar d isoc iaciones en DMFA ( 6 1 ) .
Espectros IR.
Recientemente se ha realizado por difracciôn de rayos X la estructura de 
los complejos (n^-C^Hg)(C0 ) 3MoHgX que ha puesto de manifiesto la  existencia de 
un enlace Mo-HgX con distancias Mo-Hg caracteristicas de una fuerte interac^ - 
ciôn covalente (38 ). La coordinaciôn 2 sobre el Stomo de mercurio es caracte - 
r îs t ic a  de los haluros organometllicos del tipo RHgX con fuertes enlaces cov^- 
lentes R-Hg.
La semejanza encontrada en el espectro IR de los compuestos (NN)(CO)gMHgX
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(Tablaxxiil con el de la especie comentada (3 7 ), permite establecer una posible 
relaciôn estructura l.
El espectro IR de los derivados (NN)(C0)3MHgX (Figs. 54, 55 y 57) se ha- 
tomado en p as tilla s  de KBr en la regiôn de 4000-200 cm”  ^ y en la emulsiôn de -  
Nujol en la  regiôn de 400-200 cm~^. En la  Tabla X X III se recogen los valo - 
res de las frecuencias en las que aparecen sus bandas carac teris ticas , asi co­
mo las asignaciones de los mismos, realizadas con los mismos c r ite r io s  ya est^  
blecidos en apartados anteriores.
Las bandas que aparecen en la regiôn caracteris tica  de las vibraciones - 
de tensiôn v(CO) se encuentran muy desplazadas respecte a los valores encontre 
dos en los tricarbonilocomplejos de partida (Tabla V il). Los intervalos en que- 
estan modificados estos valores son aproximadamente (80-50 cm ^ ), (70-90 cm ^) 
y (80-120 cm~^) hacia valores mâs altos de las frecuencias para los complejos- 
bipy(C0)3MoHgCl, phen(C0)3MoHgCl y phen(C0)3WHgCl respectivamente. Estas notab­
bies modificaciones evidencian una variaciôn de densidad electrônica del ôtomo 
central que se atribuye a la  sustituciôn del ligando py por el grupo HgCl.
Los fuertes desdoblamientos encontrados en dicha regiôn para 
phen(C0 ) 3MoHgCl se puede explicar como debidos a la presencia de una mezcla de 
isômeros (3 i)  o efectos de estado sôlido anâlogamente a los atribuidos a los - 
carbonilocomplejos de h ierro .
En el resto del espectro se aprecian bandas atribuidas a las vibraciones 
de tensiôn y deformaciôn de los enlaces M-CO ( 80 ) asi como a las bandas cara£- 
te r îs tic as  de los ligandos bidentados, modificadas por efectos de la coordina^ 
ciôn (58) y algunas de las activadas por el mismo efecto.
La ausencia del ligando py se confirma por la desapariciôn, en los espec 
tros IR de los très complejos, de las bandas caracteristicas de dicho ligando.
En la regiôn de bajas frecuencias, 300-200 cm"^, se ha realizado un i£  - 
tento de asignaciôn de las frecuencias caracteristicas de las vibraciones de -  
tensiôn v(HgCl). La d ific u lta d  fundamental consiste en la  apariciôn simulténea, 
en dicha zona de bandas, de los ligandos NN activadas por coordinaciôn. Las -
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bandas que aparecen en todos los complejos en el intervalo 280-250 cm" «^ pu£- 
den a trib u irse  a las vibraciones de tensiôn de los enlaces Hg-Cl. Son muchos- 
los datos de la b ib lio g rafia  consistentes con este margen de apariciôn; a s î , -  
por ejemplo, en el Cp^RuHgCl dichas vibraciones se atribuyen a las bandas que 
aparecen a 272 cm“  ^ ( 9 5 ) y para los (n-Cp)(C0 )2CoHgX2 ô L(C0 )^FeHgX2 las v j . - 
braciones M-Hg (M = Co, Fe) se atribuyen a las bandas sencillas o bandas con- 
hombros en la  regiôn 275-240 cm'^ (30).
El desplazamiento de los valores hacia menores frecuencias a las que - 
aparecen las bandas correspondientes a las vibraciones de tensiôn vHg-X, com- 
paradas con las molêculas lineales HgX2 (375 cm”^) ô incluso en el MeHgX 
(315 cm"^), indica un fuerte enlace covalente Hg-Cl para los complejos est£ -  
diados.
El espectro IR del complejo (b ipy)(py)(C 0 ) 3W .l,5HgCl2 (F ig . 56) muestra- 
una gran analogîa con el espectro IR del compuesto de partida (bipy)(py)W(C0 ) 3 > 
en lo que se re fie re  a la apariciôn de bandas asignadas a los ligandos bipy y -  
py (TablaXXllO. Por otra parte, las frecuencias atribuidas a las vibraciones de 
tensiôn v(CO), aparecen desplazadas hacia valores de frecuencia mayores que en 
el compuesto de partida, lo cual se atribuye a la existencia de interacciones- 
con el HgCl2 .
Como ya se ha comentado en repetidas ocasiones, es muy frecuente el h£ -  
cho de encontrar varias molêculas de haluro de mercurio de red en los aductos- 
obtenidos por reacciôn del mismo con complejos metSlicos. Por ejemplo, el 
Ru(Cp)2 forma con el HgCl2 el compuesto (Cp)2Ru3HgCl2 cuya estructura c ris taM  
na muestra la  existencia de enlaces Ru-Hg, asi como la presencia de HgCl2 de - 
red. El espectro Raman del mismo, muestra bandas a 306 y 272 cm~^  atribuidas a 
las vibraciones de tensiôn v(Hg-X) simêtrica de HgCl2 de red y a la v(Hg-X) - 
del enlace Hg-X de la molêcula (Cp)2RuHgCl ( 9 5 )  respectivamente.
En el (Cp)2Ru7HgCl2 « la banda a 355 cm”  ^ se atribuye a la v(HgCl) del h£- 
luro de red.
En derivados como (w-Cp)(C0 ) 2Co.2HgX2 , bandas adicionales respecte al -
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aducto 1:1 , que aparecen en el rango 365-310 ctn”^, son atribuidas al HgX  ^
de red, mientras que las que se dan en el in tervalo  275-240 cm"^  se a tr ib i 
a las Hg-X de los grupos enlazados al metal de transicion (3o).
Otro ejemplo en el que se observa la  existencia de enlaces Mo-Hg ademls- 
de un conjunto de enlaces Hg-Cl, ha sido dado en la resoluciôn de la estructu­
ra c r is ta lin a  del compuesto iMofHgClgigtCOjgCgHgMeglg (96 ).
Estas consideraciones nos llevan a asignar las bandas a 288 , 273 y 
en el aducto aquî discutido, 
tipos de enlace Hg-X en el compuesto.
243 cm~^  pueden ser debidos a la presencia de dos
La disposiciôn de las molêculas de HgXg de red, solo puede ser dada en - 
funciôn de la  estructura c r is ta lin a , razôn por la cual se considéra de mucho - 
interes la obtenciôn de c ris ta les  de este derivado.
REACCIONES DE LOS (NN)(PPh3)M(C0)3 CON HgXg
CONSIDERACIONES GENERALES.
Los carbonilocomplejos (NN)(PPh3 )M(C0 ) 3  (NN = bipy, phen; M= Mo, W) rea£ 
cionan con HgClg para formar nuevos productos sin que tenga lugar en ningûn c£ 
so la sustituciôn de ligandos CO ni tr ife n ilfo s f in a .
Los compuestos se han preparado con buen rendimiento, por tratamiento de 
cantidades equimoleculares del haluro mercûrico con el carbonilo metâlico en - 
suspensiôn de acetona y en atmôsfera de nitrôgeno, segûn se describe en la pa£ 
te experimental. Los periodos de reacciôn oscilan entre 5 min. y 24 h ., siendo 
mayores en todos los casos para los complejos de molibdeno. Los nuevos compue£ 
tos, son sôlidos de color am arillo naranja, insolubles en los disolventes cornu 
nés, solubles en DMFA y DMSO y relativamente estables al a ire . La exposiciôn a 
la luz de los productos no produce modificaciôn aparente sobre los mismos.
La composiciôn de los nuevos compuestos obtenidos se ha confirmado por ■ 
anâlisTS elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno (Tabla XIX) y responden a- 
las formulaciones (NN)(PPh3 )(C0 )3MoHgC1 . 0 , 5HgCl2 y
146
(NNlfPPhgltCOjgW.nHgClg (n = 1 6 1,5 para NN = bipy y phen respectivamente). - 







Se ha observado una diferencia en el comportamiento de los complejos de- 
Mo y W en disoluciones de DMFA; asi mientras los primeros compuestos dan lugar 
a disoluciones am arillas que no evolucionan apreciablemente con el tiempo, la -  
adiciôn del mismo disolvente sobre los sôlidos amarillos de wolframio, conduce 
rapidamente a disoluciones violetas cuyo espectro UV-visible permite confirmer 
la existencia en la  disoluciôn de los compuestos de partida (NN)(PPh3 )(C0 ) 3W,
La disociaciôn en disoluciôn parece transcurrir segûn :
lNNXPPh^(3gW nHgCl2=;^ lNN)(PP1ylWlC0 ]t^+ n HgCl2
Asi pues, se observa una marcada tendencia a la disociaciôn en disolu  
ciôn de DMFA de los comiplejos de wolframio, no manifestada en los complejos de- 
molibdeno, y atribuida en un princip le a una diferencia en el comportamiento - 
del enlace M-Hg en ambois complejos.
La capacidad de disociaciôn de compuestos semejantes en disolventes muy- 
polares,tales como la NIN'-dimetilformamida, ha sido comprobada en muchos casos
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(68).
Las medidas de conductividad de los compuestos de molibdeno en DMFA son- 
comparables con los de los no e le c tro lito s . Sin embargo, para los complejos de 
wolframio en presencia de un exceso de HgClg, el valor de la conductividad se- 
incrementa y se aproxima al esperado para un e le c tro lito  uni-univalente.
Sobre esta base se puede considerar la existencia de eq u ilib rio s  en diso 
lucidn del tipo  :
violeta 






Por analogia con la  formulaciôn propuesta para otros aductos de este t£ -  
po con ligandos P-P dadores |(diphos)2 (C0 )2MHgX|^HgX3 .(3 )
Los valores de la suceptibilidad magnetica, indican que los complejos ob 
tenidos son diamagnéticos.
Espectros IR.
El espectro IR de los nuevos compuestos en estado sôlido (F igs. 58 a 61) 
(TablaXXlV)présenta las absorciones caracteristicas de los ligandos bipy ô 
phen (5:55^  asi como las debidas a la  presencia en todos los casos del ligando -  
PPhg (78 ). Todas e llas  presentan las modificaciones caracteris ticas de su coor 
dinaciôn al Itomo metâlico. Se asignan tambiên las bandas debidas a la presen­
cia de los grupos carbonilo |v(CO), v(MCO) y ô(MCO)| y en la regiôn de baja - 
frecuencia se consideran las debidas a las vibraciones de los enlaces Hg-Cl.
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El comportamiento general de las bandas observadas en la regiôn de te£  - 
siôn del grupo carbonilo, es d iferente para los derivados de molibdeno y wol^  - 
framio. Los complejos de molibdeno muestran cuatro bandas, una de e llas  en fo£- 
ma de hombro, en un intervalo  de aproximadamente 60-80 cm'^ por encima de los -  
valores de las frecuencias a las que aparecen las bandas correspondientes en -  
los tricarbonilocomplejos de partida. Los derivados de wolframio muestran tre s -
bandas de intensidad muy fu erte , desplazadas hacia la zona de frecuencias mâs 
al tas 
bipy.
t ; 50-80 cm"  ^ para los derivados de phen y 100 cm"^  para los derivados de
Estos desplazamientos hacia frecuencias mâs altas (re la tivas  a los corn - 
puestos de partida) son consistentes con un cambio en el estado de oxidaciôn -  
formai del metal.
Ademâs de las bandas activadas del ligando en la regiôn de frecuencias me 
nores de 300 cm"^, se observan otras a 287 y 253 cm"^  para los complejos de mo­
libdeno y 280 y 257 cm * para los derivados de wolframio. Estas se asignan te£- 
tativamente a las vibraciones de Hg-X de los grupos HgCl enlazados al métal de- 
transiciôn.
Sugerimos que los compuestos de molibdeno pueden ser especies neutras he£ 
tacoordinadas del tipo (NN)(PPh3 )(C0 ) 3MoHgCl unidos mediante molêculas de 
HgCl2 adicionales, a travês de un sistema de interacciones Hg-X anâlogo al de£- 
c rito  en otros complejos semejantes.
Los complejos de wolframio (NN)(PPh3 )(C0 )3W.nHgCl2 pueden tambiên re la c i£  
narse con una situaciôn anâloga en que los compuestos de partida 
(NN)(PPh3 )W(C0 ) 3  actuan como bases de Lewis, frente a los haluros de mercurio.
Los aductos previamente descritos entre Fe(CO)g y HgCl2 (?8 ) ,  halôgenos -  
^ 1 0 4  SnCl2 y SbClg ( 10 1 ) ,  presentan un comportamiento semejante.
REACCIONES (py^gMfCO)] CON HgX2
CONSIDERACIONES GENERALES.
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La reacciôn de los derivados tricarb on ilicos  de molibdeno y wolframio, - 
(py)gM(C0 ) 3  con HgClg, segûn se describe en la parte experimental, conduce en- 
ambos casos a nuevos compuestos a través de la eliminaciôn de un mol de ligan ­
do p ir id in a .
Los nuevos compuestos son estables al a ire  en cortos periodos de tiempo, 
insolubles en los disolventes comunes, excepto en DMFA y DMSO. Las medidas de- 
conductividad en DMSO (TablaXXI) ju s tif ic a n  el caracter neutro de las nuevas -  
especies. Los datos analfticos de los productos obtenidos (Tabla XIX) estân de- 
acuerdo con una formulaciôn (py)2 (C0 ) 3M .l ,5HgCl2 » équivalente a la encontrada- 
en el derivado antes mencionado de wolframio (NN)(py)(C0 ) 3W .l,5HgCl2 -
Espectro IR.
La interpretaciôn de sus espectros IR se re a liza  de forma anâloga a la - 
comentada para las reacciones de estas especies con Hg(CN)2 - Unicamente es de- 
destacar la  variaciôn en el nûmero de bandas que aparecen en la zona de vibr£- 
ciôn de tensiôn v(CO) del grupo carbonilo al pasar de los derivados tricarbon^  
los de partida a los complejos con HgCl2 -
En el primer caso, dada la  existencia de très ligandos idénticos, se asiu 
me la simetria para el complejo, con lo  cual son de esperar dos vibracLo - 
nés de tensiôn vCO activas en el IR (A^y E) (89). La formaciôn de nuevos corn - 
puestos del tipo (py)2 (C0 ) 3MHgCl2 deberîa dar lugar a un desdoblamiento en e l-  
modo E en A' y A", si se asume una simetria para los compuestos 
X(C0 ) 3MY (X = (N)2 *, y = Hg-X) con X e Y de diferentes propiedades aceptoras - 
(45).
ESPECTROS ELECTRONICOS DE LOS TRICARBONILOCOMPLEJOS CON HgClg
Los espectros electrônicos de los compuestos obtenidos en las reacciones 
de los carbonilocomplejos (NN)(py)M(C0 )3 , (NN)(PPh3 )M(C0 ) 3  y (pylgN^CO)] con - 
HgCl2 se han registrado, sobre disoluciones recientes en DMFA 6 W1S0 en la  ré ­
gion de 650-200 nm. Las curvas de absorciôn se muestran en las Figs. 70 a 74 y 
los valores numéricos de las absorciones, junto con sus intensidades se rec£ - 
gen en la TablaXXVI.
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Los espectros de todos los derivados presentan bandas de absorciôn cuyos 
coeficientes de absortividad molar tienen valores correspondientes a transfe - 
rencias de carga M-L ô L-L, aunque como en casos anteriores, pueden considerar 
se debidas a transiciones d-d junto con otras bandas de transferencia de carga, 
M -+ T T *C O .
Las asignaciones de las bandas se re a liza  de forma semejante a los apa£- 
tados anteriores, segûn los datos obtenidos en la b ib lio g ra fia  para otras eSp£ 
cies tricarbontlicas (65*67)
Todos los derivados, a excepciôn de (bipy)(C 0 )3MoHgCl y 
(py)2 (C0 ) ]M o .l,5HgCl, presentan cuatro bandas en el intervalo 465-272 nm, alg£  
na de e llas  en forma de hombro. Es de destacar el mayor desdoblamiento de las - 
mismas encontrado en los derivados de molibdeno con PPhg que se puede a tr ib u ir  
en funciôn de un entorno d iferente del âtomo metâlico.
A valores de longitud de onda menor, aparecen las bandas de mayor inten­
sidad que se asignan a las transferencias de carga intraligando de los lig a£  -  
dos NN-dadores. Las bandas, en forma de hombros generalmente, se asignan a 
transferencias de carga M>ir*CO y las que aparecen a longitudes de onda mayor -  
se consideran transferencia de carga H*L ô bien suma de transferencia de carga 
M+L y transferencias d-d.
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IV. REACCIONES DE CARBONILOCOMPLEJOS CON HgCSCN)^
IV .1. PROCEDIMIENTO DE REACCION
IV .1.1 Reacciones de carbonilocomplejos (NN)M(CO),
Reacciôn de (bipy)Mo(CO)^
Formaciôn de (bipy)(C0 )gMoHg(SCN)2
Por agitaciôn durante 2 horas, en atmôsfera de Ng y oscuridad, de 0,36g 
de (bipy)Mo(CO)^ (1 mmol) y 0,32g de HgCSCN)  ^ (1 mmol) se obtiene un produc­
to am arillo-naranja que se f i l t r a  en Ng, se lava con acetona y se seca a v£ - 
cîo . La especie obtenida es inestable al a ire  y a la luz y descompone a 134°- 
sin fund ir.
Rendimiento 0,47g (73%). Anâlisis: Calculado (%C 27,60; %H 1,22; %N 8,58) En­
contrado (%C 27,65; %H 1,34; %N 8 ,81 ).
Reacciôn de (bipy)W(CO)^.
Formaciôn de (bipy)(C0 ) 3WHg(SCN)2
En ausencia de luz y atmôsfera de N2 , se anaden 0,32g de Hg(SCN)2 
(1 mmol) sobre la  suspensiôn de 0,45g de (bipy)W(CO)^ (] mmol) en 15 ml de - 
acetona seca. La mezcla de reacciôn se mantiene en agitaciôn durante 2 horas, 
hasta que el desprendimiento de CO termina. El producto se f i l t r a  en atmôsf£- 
ra de N2 y oscuridad, se lava con acetona y se seca a vacîo. El complejo, de­
color naranja intenso, funde en el intervalo  105-109° y es inestable al a ire -  
y a la  luz.
Rendimiento 0,69g (93%). Anâlisis: Calculado (%C 24,31; %H 1,08; %N 7,55) En­
contrado (%C 24,20; %H 1,08; %N 7,43)
Reacciôn de (phen)Mo(CO)^
Formaciôn de (phen)(C0 ) 3MoHg(SCN)2
0,39 de (phen)Mo(CO)^ (1 mmol) se agitan con 0,32 de Hg(SCN)2 (Immol) en 
acetona (15 ml) hasta que no exista evoluciôn de CO. Se mantine la agitaciôn -
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durante 2 horas, al cabo de las cuales, se f i l t r a  el precipitado formado se la  
va con acetona y seca a vacîo. Todas las operaciones se realizan en atmôsfera 
inerte  y ausencia de luz.
El producto obtenido, inestable al étire y a la  lu z , es de color naranja y de£- 
compone a 139°.
Rendimiento 0,53g (79%). Anâlisis: Calculado (%C 30,15; %H 1,18; %N 8,27) Eri - 
contrado (%C 30,04; %H 1,40; %N 8,16)
Reacciôn de (phen)W(CO)^
Formaciôn de (phen)(C0)3WHg(SCN)2
Se ponen en Ng y ausencia de lu z , 0,30g (0,63 mmol) de (phen)W(CO)^, 
0,20g de Hg(SCN)2 (0,63 mmol) y 15 ml de acetona seca. La agitaciôn de la me£- 
cla produce una râpida evoluciôn de CO. Después de 2 horas, el producto obtenir 
do, de color naranja, se f i l t r a ,  se lava con acetona y se seca a vacîo. 
Rendimiento 0,42g (87,5%). Anâlisis: Calculado (%C 26,68; %H 1,04; %N 7,32) Eji 
contrado (%C 26,88; %H 1,19; %N 7 ,6 8 ).
Reacciôn de (dmp)Mo(CO)^
Formaciôn de (dmp)(C0)3MoHg(SCN)2
La agitaciôn durante 12 horas de una mezcla de 0,42g de (dmp)Mo(CO)^
(1 mmol) y  0,32g de Hg(SCN)2 (1 mmol) en acetona (15 ml) conduce a un producto 
naranja, inestable al a ire  y  a la luz que se f i l t r a ,  se lava con acetona y  S £ -  
ca a vacîo. El compuesto descompone en el intervalo  137-138°. Todas las oper£- 
ciones se realizan en N2 y oscuridad.
Rendimiento 0,49g (69%). Anâlisis: Calculado (%C 32,24; %H 1,70; %N 7,94) Eji - 
contrado (%C 32,08; %H 1,68; %N 7 ,91 ).
Reacciôn de (dmp)W(CO)^,
Formaciôn de (dmp)(C0)3WHg(SCN)2
Una suspensiôn de 0,16g de Hg(SCN)2 (0 ,5  mmol) en acetona, se adiciona a 
0,25g de (dmp)W(CO)^ (0 ,5  mmol) y se agitan, en atmôsfera de N2 y ausencia de- 
lu z , durante 36 horas. Précipita un compuesto naranja, inestable al a ire  y la
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luz que se f i l t r a  en N^, se lava con acetona y se seca a vacîo. Descompone a - 
115° sin fund ir.
Rendimiento 0,35g (89%). Anâlisis: Calculado (%C 28,78; %H 1,51; %N 7,06) En - 
contrado (%C 28,98; %H 1,50; %N 6 ,86 ).
IV. 1.2 Reacciones de carbonilocomplejos (NN)(py)M(C0)3
Reacciôn de (bipy)(py)Mo(C0)3 
Formaciôn de (bipy)(C0)3MoHg(SCN)2
Se hacen reaccionar,mediante agitaciôn, cantidades equimoleculares de -  
(bipy)(py)Mo(C0)3 (0,21g; 0,5 mmol) y Hg(SCN)2  (0,16g; 0,5 mmol) en acetona - 
(20 m l). Se produce la solubilizaciôn de los productos de reacciôn dando lugar 
a una disoluciôn ro ja , que se évapora casi a sequedad y se précipita con e te r. 
El producto asî obtenido, de color naranja intenso se lava con acetona y e te r. 
Se seca a a lto  vacîo.
Rendimiento 0,17g (51,5%). Anâlisis: Calculado (%C 27,60; %H 1,22; %N 8,58) E£ 
contrado (%C 27,17; %H 1,20; %N 8,41)
Reacciôn de (bipy)(py)W(C0)3 
Formaciôn de (bipy)(C0)3W 1,5 Hg(SCN)2
A una disoluciôn de 0,25g de (bipy)(py)W(C0)3 (0 ,5  mmol) se adiciona, en 
contracorriente de N2', 0,169 de Hg(SCN)2  (0 ,5  mmol) en acetona. Durante 5 miou 
tos se agita la mezcla de reacciôn manteniendo la corriente de Ng. Se produce- 
una râpida evoluciôn del color de la disoluciôn que pasa de negro a naranja. - 
Se f i l t r a ,  se concentra la  disoluciôn casi a sequedad. Al anadir eter e t î l ic o -  
precipita un compuesto naranja oscuro que se f i l t r a ,  se lava con acetona y 
éter y se seca a vacîo. Todas las operaciones se hacen en la oscuridad. 
Rendimiento 0,07g (15,9%). Anâlisis Calculado (%C 21,37; %H 0,89; %N 7,78) En 
contrado (%C 21,07; %H 0,93; %N 7,69)
Reacciôn de (phen)(py)Mo(C0)3 
Formaciôn de (phen)(CO)3MoHg(SCN)2
Se ponen en N2  y  ausencia  de l u z ,  0 ,22g  ( 0 ,5  mmol) de (p hen )(p y)M o(C 0 )3 -
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en acetona. A la  suspensiôn formada se anade 0,16g de HglSCN)^ (0 ,5  mmol) y - 
se agitan durante 1 hora. El precipitado naranja obtenido se f i l t r a ,  se lava- 
con acetona y se seca a vacîo. Descompone en el intervalo  100-105° sin fundir. 
Rendimiento 0,30g (88,5%). Anâlisis: Calculado (%C 30,16; %H 1,18; %N 8,27) - 
Encontrado (%C 30,07; %H 1,14; %N 8,03)
Reacciôn de (phen)(py)W(C0)3 
Formaciôn de (phen)(C0)3WHg(SCN)2
A una suspensiôn en acetona (15 ml) de 0,16g de Hg(SCN)2  (0 ,5  mmol) se- 
adicionan, en ausencia de luz y atmôsfera de N2 , 0,26g de (phen)(py)W(C0 )3 , - 
(0 ,5  mmol). La mezcla de reacciôn se agita durante 7 horas y el precipitado - 
formado, de color naranja, se f i l t r a  y se lava con acetona. Se seca a vacîo. 
Rendimiento 0,28g (74%). Anâlisis: Calculados(%C 26,69; %H 1,05; %N 7,32) E£- 
contrados(%C 26,20; %H 0,98; %N 6,91)
IV .1.3 Reacciôn de carbonilocomplejos (NN)(PPh3)M(C0)3
Reacciôn de (bipy)(PPh3)Mo(C0)3 
Formaciôn de ] (bipy)(C0)3Mo|2Hg(SCN)2
Por agitaciôn durante 6 horas de 0,30g (0,5 mmol) de 
(bipy)(PPh3)Mo(C0)3 y 0,16g (0 ,5  mmol) de Hg(SCN)2  en 20 ml de acetona, se ob 
tiene un producto naranja, inestable a la luz y al a ire , que se a is la  por fij^  
traciôn , se lava con acetona y se seca a vacîo. Todas las operaciones se re£- 
lizan  en atmôsfera inerte y oscuridad. El compuesto descompone sin fundir a - 
127-129°.
Rendimiento 0,28g (57%). Anâlisis: Calculado (%C 34,00; %H 1,62; %N 8,49) En­
contrado (%C 33,05; %H 1,68; %N 8 ,19).
Reacciôn de (bipy)(PPh3)W(C0)3 
Formaciôn de (bipy)(PPh3)(C0)3WHg(SCN)2
En atmôsfera de N2 y ausencia de luz se agitan durante 2 horas, 0,20g - 
de (b1py)(PPh3)W(C0)3 (0,29 mmol) y 0,09g de Hg(SCN)2 , (0,29 mmol) en 20 ml -
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de acetona. Se produce una râpida solubilizaciôn de los productos de partida y 
préc ip ita  un compuesto naranja que se f i l t r a  en Ng y oscuridad, se lava con - 
acetona y se seca a vacio.
Rendimiento 0.09g (31%).Anâlisis: Calculados (%C 39,52; %H 2,29; %N 5 ,58). E£- 
contrados (%C 39,13; %H 2,21; %N 5,44)
Reacciôn de (phen)(PPh3)Mo(C0)3 
Formaciôn de |(phen)(C0)gMo|2Hg(SCN)2
A una suspensiôn de 0,32g de Hg(SCN)2  (1 mmol), se adiciona en contraco­
rr ie n te  de N2 y oscuridad 0,62g de (phen)(PPh3)Mo(C0)3 (1 mmol). La mezcla de- 
reacciôn se agita durante 6 horas y el precipitado naranja obtenido se f i l t r a -  
en N2 y ausencia de lu z , se lava con acetona y se seca a vacio.
Rendimiento 0,35g (66%). Anâlisis: Calculado (%C 37,05; %H 1,54; %N 8,09) Eji -  
contrado (%C 36,78; %H 1,45; %N 7 ,9 8 ).
Reacciôn de (phen)(PPh3)W(C0)3 
Formaciôn de |(phen)(C0)3W|2Hg(SCN)2
Se ponen en N2 y ausencia de lu z , 0,35g (0,5 mmol) de (phen)(PPh3)W(C0)3 
y 0,16g de Hg(SCN)2  (0 ,5  mmol) en 10 ml de acetona. Por agitaciôn durante 1 h£ 
ra se produce un compuesto naranja oscuro que se f i l t r a  en Ng y oscuridad, se- 
lava con acetona y se seca a vacio.
Rendimiento 0,29g (50%). Anâlisis: Calculado (%C 31,68; %H 1,32; %N 6,92) Eji - 
contrado (%C 30,99; %H 1,33; %N 6,94)
IV .1.4 Reacciôn de carbonilocomplejos NgM^CO)^
Reacciôn de (py)gMo(C0)3 
Formaciôn de (py)(C0)3MoHg(SCN)2
El complejo se prépara por reacciôn de 0,42g de (py)3Mo(C0)3 (1 mmol) y 
0,32g de Hg(SCN)2 (1 mmol) en acetona,(15 m l). Iras una hora de agitaciôn en - 
atmôsfera inerte y oscuridad, se a is la  por f iltra c iô n  un sôlido naranja oscuro 
que se lava con acetona y se seca a vacîo.
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Rendimiento 0,33g (57%). Anâlisis: Calculado (%C 20,86; %H 0,86; %N 7,29) Eji- 
contrado (%C 20,75; %H 0,83; %N 7,11)
Reacciôn de (py)3W(C0)3.
Formaciôn de (py)(C0)3WHg(SCN)2
Se mantienen en agitaciôn durante 45 minutes en atmôsfera de N2 y osc£- 
ridad, 0,50g de (py)3W(C0)3 (1 mool) y 0,32g de Hg(SCN)2 , (1 mmol), a 
temperatura ambiente y acetona como medio de reacciôn. El sôlido obtenido, de 
color naranja, se â is la  por f i lt ra c iô n  en atmôsfera in e rte , se lava con aceto 
na y se seca a vacîo.
Rendimiento 0,40g (61%). Anâlisis: Calculado (%C 18,10; %H 0,75; %N 6 ,3 3 ). E£ 
contrado (%C 17,84; %H 0,87; %N 6 ,5 7 ).
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IV .2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS
IV .2 .1 . Anâlisis Elementales y Propiedades Ftsicas
En las Tablas se dan los rendimientos de la reacciôn, los datos-
analîticos (C, H, N) y otras propiedades fts icas  de los complejos aislados.
IV .2.2 Medidas de Conductividad
Se han realizado en disoluciones recientes de DMFA y DMSO. Los datos ob­
tenidos re recogen en las Tablas XXIX;XXX.
IV .2.3 Espectros IR
Los espectros in frarro jo s  tornados en p a s tilla  de KBr (4000-200 cm * )  y -
en emulsiôn de Nujol (400-200 cm"*) estân representados en las Figs. 75 -  90  .
Las Tablas recogen los valores numéricos de las frecuencias asî como su
asignaciôn.
IV .2.4 . Espectros electrônicos
Los espectros electrônicos se registraron para disoluciones recientes de 
DMFA y DMSO en el rango de 600-200 nm (Figs. 9 1 - 9 8  ) . La asignaciôn de las -
bandas se recoge en las Tablas XXXIV^XXXV.
IV .2.5. Medidas magnéticas
Los compuestos son diamagnéticos. La susceptibilidad magnética se midiô- 
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TABLA X X V III.  PROPIEDADES, CONOICIONES DE REACCION Y DATOS ANALITICOS DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS A PARTIR DE 
(N N )(L )M (C 0)3  ' '  (P Y l^M fC O ), |NN- b ip y ,  phen ; L» py ô PPhj ; M- Mo. w | CON Hg(SCN j
C om pues to C o lo r
P .F .*  
•C
R end l. P ro p o rc Ifln de
re a c e tâ n . *C
A n i l  I I I )  
%H %N




(8 .5 8 )
(phen )(C O )jM o  • Hg(SCN)^ N . r .n J . io o - !o ; 8 8 .5 1:1 2 h. 30 .07(3 0 .1 5 )
1 . 1 6
(1 .1 8 )
8 .0 3
(8 .2 7 )
(b lp y )(C O )jW  • t.5 H g (S C M )j N a ra n ja 6A 15.9 1:1 5 m in . 2 1 .0 7(2 1 .3 7 )
0 .9 3
(0 .8 9 )
7 .69
(7 .7 8 )
(phen)(C O )jW  • Hg(SCN)^ N a ra n ja 117-121 7A 1:1 7 h.
26 .20
(2 6 .6 9 )
0 .9 8
(1 .0 5 )
6.91
(7 .3 2 )
|(b lp y ) (C O ) jM o | j  Hg(SCM)j N a ra n ja 127-129 57 1:1 6 h . 3 3 .0 5(3 A .0 0 )
1.68
(1 .6 2 )
8 .1 9
(8 .6 9 )
|(p h e n )(C O )jM o lj Hg(SCN)^ N a ra n ja 1A 9-IA 7 66 1:1 6 h . 36 .78(3 7 .0 5 )
1 .65
(1 .5 6 )
7 98 
(8 .0 9 )
(b lp y ) (P P h j) (C O ) jW  HglSCN)^ N a ra n ja 1A9 31 1:1 S m in . 39-13(3 9 -5 2 )
2.21
(2 .2 9 )
5 .6 6
(5 .5 8 )
|(p h e n )(C O )jU | j Hg(SCM)j N a ra n ja 159-158 50 1:1 1 h. 3 0 .9 9( 3 1 .6 8 )
1.33
(1 .3 2 )
6 .9 6
(6 .9 2 )
(py)(C O )jM o  • Hg(SCN)j IA2 57 1:1 l  h . 20 .75(20.86)
0 .8 3
(0 .8 6 )
7.11
(7 .2 9 )
(py)(C O )jW  • Hg(SCN)j| N a ran ja 86 61 1:1 A5 m in . 17 .86(1 8 .1 0 )
0 .8 7
(0 .7 5 )
6 -5 7
(6 .3 3 )
Todos son d ts fn a q n ^ tIco s  « te m p e ra tu ra  a m b ie n te . 
*O escom posIc l6n .
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TABLA XXX. MEDIDAS DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS COMPLEJOS 
(NN)(L)M(CD)3  Y (PYjjMCCDjj |n N . b ip y . phen ; L« py 6 PPhj ; M- Mo. w| CON Hg(SCN)^
Compuesto D fs o lv e n te C o n c e n trp e lin
n o I / U l r o .
C . e s p e e l f l c i .  
o h . * '  c . * '
Om
ohm '  cm^ mol
(b lp v ) (C O )jM o  • H g(SC N )j DMP* 9 . * 9  lO '* < 0 .0 7 5 1 0 * ' < 0 .0 8
(p h « n )(C O )jH o  • H p(SC N )j OMFA t.O J  1 0 * ’ < 0 .0 7 5 1 0 ** < 0 .0 7
(b lp y ) (C O )jW  • 1 .5H p(S C N )j OHFA 7 .7 9  lO '* ' 1 .89 1 0 ** 26 .3 2
(p h .n )(C O )jW  • H p(SC N )j 1 .0 9  1 0 *’ 0 .5 3 1 0 ** 6 .82
|(b lp v ) (C O ) jM o | j  H p(SC N )j I . J I  1 0 * ’ < 0 .0 7 5 1 0 ** < 0 .0 7
( (p Iw n ) ( C O ) jM o lj  H9(SCM)j 8 .6 2  1 0 * ' < 0 .0 7 5 1 0 ** < 0 .0 9
(b lp y ) (P P h j) (C O ) jW .H p (S C H ) j DMP* 9 .2 7  lO - * 1 .85
10-5 19 .93
e x c . H g(SC H )j A 63 1 0 -* 2 .8 0 10-5 60 .5 2
| (p h « n ) ( e O ) jw lj  H p(SC N )j DMP* 9 .5 6  1 0 * ' 1.61 1 0 ** 16 .86
(p y )(C O )jM o  • H pIS C M lj N ltro b e n c e n o 1 0 * ' 0 .1 9 1 0 * 1 .9
(p y ) (C O ) jU  • Hp(SCM )j BMXO 1 0 * ' 1 .28 1 0 * 12 .80
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TABLA XXXI. tSPtCTROS IR DE LOS PRODUCTOS DBTEMIDTS A PARTIR DE LOS COMPLEJOS (NII)M(CO)^ 
|nN - b ip y , phpn, dmp ; M. Mo, W| COM Hg(SCN)2
[b lpyKCoi^M o.M gisCN)^ |  (blpy)(CO)3W .ll.i^CNi^~[7phcn)(CD)jMo.|lq(SCN)^ [Â s lg n jc lô n  ~ j
n u  f
*098 f
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732 d 
725 f  
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c o n tin u a c id n
(phrn)(CO)jW .llp(SCN)^ | (dwp)(C0)3Ho.|tg(SCN)^ | (Jmp)(CQ)^Wl9 (SCN). |A s lq ,M cl6n
2120 f  
2095 f
I960 «If 
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î * » U - n « I I .  ESPECTROS IR H  LOS RROOUCTOS OtTERIDOS » PARTIR 0E LOS COWIEJOS (RR)(PTMCOI, » (P r)jtl(CO ),|im - biRy, pAtii ; M. COR HrISCR),
b lp .y (C O )^  H9(5CT)j  | p*»n(C0)3*te Hç(sai)2 M 9y(C O )j« .1.5H f(K ")2 pbtfi(a»}MHg(SOI), py(C0)yb»H|(SC8), I Ry(CO)jlm,{$CR), Ai I r m c IAu
ZlOO « f ZlOO mf 2090 . f E l»  R
2070 b 2070 b 2108 mf EO Mlrf «
1975 h 1970 f 1975 f 1976 mf 1963 mf
1958 mf 1938 f 1960 h 1895 b
1855 mf 1863 # f 1898 mf 1884 mf 1867 mf
1625 4
1599 4 1600 m 1598 4
1580 d 1578 4
I51Z f 1513 m ' ’cc
1M7 f 1468 f
193»K]4Z0h 1423f-1415b 1438f-I420b }423f-1410b 144W.1435h
1355 # 1942 d 1380 n
13U »
1297 4
1253 4 1258 4
1238 4
1215 4 1218 ■ 1218 4 1215 m
1170 4
1153 ■ 1140 ■ 1143 4 1150 m
*CR1115 4 U03 4
1110 4 1093 44
1068 4 1065 f 1060 m
1040 4 1040 4 1038 4




805 4 790 m 770 4 •^ CR
753 f 750f-745b
?28fmj
718 fb j 693 mf 687 f
847 4 630 4
605 4 •CCC
587 f 589 ■ 578 mf 597 m
530 4
s isr-sosh 515 508b 520b-518a.508b *HCO
460 f 460 fan 46? fan 460 «n cb . 470 4
"MCO T /" ‘ nCO
413 m L(»)
368 4
305 4 278 f L(C)
240mf.237b 247 h 245b 2 2 W
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TABU n x r i l .  ESPtCTROS IR OC LOS Moooaos OBTCTtOOS A «RTIR «  LOS COVLEJOS : M" »». W| COM HgfSCM);
(M py)(C O)3«o|^(SCII)^'yT(phen)(CO)3M 9r^Hg(Sq0^y7btpy)(PPh3(COl3HHB(SCH)^ fT (p *w i)(C Q )3M |^ (S O I)^  [ AsiywcTfln
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TA3LA XXXIV. ESPECTTOS ELECTROVICOS OE LOS PRCOUCTOS OBTENIOOS A PARTIR DE LOS C0WLEJ05 
(HNJM(C01^ |Mtc- b ip y ,  pAmn, i»«*i i  m- i-u , t i |  cnn iirt(6 cM )j
Co**ou**to a r , o ! , . « . C onetncyacfdn » ( « * ' ) ‘ « L o , . . A« lqn«e i6n
i
400 25000 0.2552 2532 3.40 H — '•HR
(!iIoy )(C O )j« o -H p (S C H )j ONfA 1.01 lO '* 320 31250 0.8453 ' 8388 3.52 4 - 4 »H — > .*C 0
285 35O8I 18341 18158 4.28 "  - • V o
435 225M 0.1438 2703 3.43 M — "■NR
345 28585 0.2208 4145 3.82 d *  M — > t*CO
(b lo v K C a ljW -H ^ lJ IN l j 5 .32 1 0 *
255 33858 0.5712 18248 4.28 1 - w CO
287 34843 1.0231 15224 4.28 1 - ir*CO
410 24350 0 . 7751' 3185 3.50 1 - <-RR
(p».«h )(C O )j Ho -Mï ( S M ) j a . 10 10** 325 30785 0.3185 3822 3.58 4 - 4 ♦  R — •  ,'C O
255 33858 1.0448 11884 4.07 1 - • V o
272 38785 2.1252 24182 4.38 ■"■mi­ ’ \ n
450 22222 2810 3.45 l l  — iR *
350 28571 0.2557 3535 3.55 4 — 4 *R  — •  iV O
Ip S .n )|C e ) WMplSCR) 7.51 10**
252 34248 1.4228 18550 4.28 1 — • V o
273 3 « 3 0 2.4780 33003 4.52 •*S m
' 370 27027 • 0.2871 5858 3.75 d ♦ H — *  t*CO
(< W l((D |yM o M ,(S C N )^ 5 .07 10** 25* 33557 0.5845 15018 4 .28 w*CO
27$ 38384 1.8108 31750 4.50 ■ " -m i-
445 22 72 0.1515 3133 3.50 M - "-MN
3<5 7255 3.88 d * M  — » f*CO
(<l»«|(CO )jW .M,(SCN); 4 #5
300 33333 1.0551 21784 4.34 1 - »*co
277 38101 1.7888 38440 4.58 ' l " R - • ‘ S r
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TABLA XXXV. ESPECTROS ELECTRONICOS OE LOS PROOUCTOS OBTENIOOS A PARTIR DE LOS CO"PIEJOS (NN)(L)M(COI, V (PY)jM(CO), 
|nn-  b ip y , phen ; M- Ho, w | CPN Hq(SCN)^
Com puesto D Is o tv e n te
C on cen tr#c l6m
B w l / t l t r o X(n . ) u (c i"  ) 1 p , . . A * fq n # c (6 n
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Fig. 75. Espectro IR del complejo (bipy)(CO)-MoHg(SCN)-.
Fig. 76. Espectro IR del complejo (phen)CO)^MoHg(SCN),
Fig. 77. Espectro IR del complejo (dmp)(CO)-MoHg(SCN)
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Fig. 78. Espectro IR del complejo (bipy)(CO)^WHg(SCN)
Fig. 79. Espectro IR del complejo (phen)(CO),WHg(SCN) .
1
Fig. 80, Espectro IR del complejo (dmp)(CO).WHg(SCN)
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Fig. 81. Espectro IR del complejo (blpy)(CO) MoHg(SCN)
F ig .  82. Espectro  IR del comple jo  (phen)(CO) MoHg(SCN),.
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Fig. 83 . Espectro IR del comp 1ejo (bIpy)(CO)^WHg(SCN)^. 0 , 5Hg(SCN)
^Ig. 84. Espectro IR del complejo (pben)(CO) WHq(sCN)
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Fig. 85. Espectro IR del complejo ^blpyJtCOjgMojgHqtSCNjg.
F ig .  86. Espectro  IR del comple jo  )(phen)(CO)jMoj^HgCSCNj^.
1 73
Fig. 87. Espectro IR del complejo (b ip y ) (P P h .) (CO),W.Hg(SCN).
F ig .  88. Espectro IR del comple jo  jCphen)(COj^Wl^HgCsCN)
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Fig. 89. Espectro IR del complejo (py)(CO).MoHg(SCN)


































F ig .  98 . Espectro e le c t r ô n lc o  del comple jo  (py)(COj^MoHqCsCN)^.
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IV .3 . -  DISCUSION DE LOS RESULTADOS 
CONSIDERACIONES GENERALES.-
El comportamiento del tiocianato de mercurio frente a carbonilos de met^ 
les de transiciôn ha sido investigado en muy pocas ocasiones, contrariamente a 
lo observado para los haluros y cianuros de mercurio.
La capacidad aceptora de los derivados HgX^, debe estar determinada por- 
el caracter mis o menos polar del enlace Hg-X. Un incremento en el caracter co 
valente, implica una disminuciôn en la afinidad electrônica de los orb ita les - 
vacantes del metal, con lo que disminuye también la tendencia a aumentar el n^ 
mero de coordinaciôn del mismo.
Segûn Jones (102) y Lewis (103) el enlace Hg-C en el HgfCNÏg y Hg-S en e l -  
HgCSCN)  ^ son fuertemente covalentes; sin embargo, c llcu los realizados sobre - 
electronegatividades de grupos con enlaces multiples {1 0 4 ) ,  conducen a valores 
de 3,84 para el grupo CN y 3,91 para el grupo SCN,1o cual deberîa ju s t if ic a r  - 
un mayor caracter pceptor en el tiocianato mercurico.
Por otra parte, hay que tener en cuenta que la naturaleza de la interac^- 
ciôn blando-blando en el enlace Hg-S, segûn la c lasificac iôn  de Chatt, Arh^ - 
land y Davies (105) ,  debe ser mayor que la Hg-C del cianoderivado, lo cual debe 
0 puede contribuir a una menor tendencia a la ruptura de dichos enlaces en las 
reacciones de ambos con los carbonilos m etilicos.
REACCIONES DE LOS NNM(CO)  ^ CON HgtSCNjg
CONSIDERACIONES GENERALES
Se ha puesto de manifiesto desde el principio un comportamiento diferen^  
te en las reacciones de los tetracarbonilocomplejos con HgfSCNlg.
Independientemente del âtomo metâlico central (Mo ô W) y del ligando 
NN-dador (bipy, phen ô dmp) todos ellos conducen, en periodos de reacciôn no -
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muy largos, a nuevos productos, que, en base a sus datos analitlcos (TablaXXv^ 
responden a una formulaciôn del tipo NNfCOj^M.HgtSCNjg.
Segûn se describe en la  parte experimental, todas las reacciones se han- 
llevado a cabo en acetona y bajo nitrôgeno, en una proporciôn molar 1:1 y 1:2.
La adiciôn del Hg(SCN)2  a la suspension del tetracarbonilocomplejo, coji- 
duce a la  disoluciûn del mismo y con el tiempo, tiene lugar la apariciôn de -  
precipitados naranjas, a la vez que se observa evoluciôn de CO.
Los sôlidos obtenidos presentan una gran inestabilidad a la  luz que se - 
m anifiesta en un cambio en el color desde tonos naranjas a marrôn oscuro, se^  - 
gûn el tiempo de exposiciôn; por esta razôn los productos se guardan en reci^ - 
pientes, protegidos de la misma.
Los compuestos son también ligeramente inestables al a ire  y la permaneji- 
cia  en contacte con disolventes polares favorece su descomposiciôn, con lib e r^  
ciôn de Hg metSlico.
Son insolubles en la mayor parte de los disolventes habituales, con ex - 
cepciôn de DMFA y DMSO. No obstante, las disoluciones obtenidas en e llo s , manj^  
fiestan  una râpida evoluciôn en el color al cabo del tiempo.
Las medidas de conductividad molar, tomadas en soluciones recientes de - 
DMFA (Tablaxxm) ju s tif ic a n  el caracter neutro de los compuestos aislados.
Espectros IR.
Los espectros IR de los compuestos se ban tomado en p astilla s  de KBr, en 
la  regiôn de 4000-200 cm * para todos los casos y en emulsiôn de Nujol, en la -  
zona de 400-200 cm"* para alguno de e llo s . (Figs 75 -  80  ) .
Como en casos anteriores ya comentados, se ban asignado las bandas mls- 
caracterfsticas debidas a la  presencia de los ligandos CO y NN, asî como las- 
debidas al sustrato Ic ido  Hg^SCNjg. En la Tabla XXxt  se recogen los valo-
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res de las frecuencias de las bandas fondamentales junto con sus asignaciones.
Las bandas debidas al grupo CO enlazado al metal aparecen en los in terv^  
los de 2000-1800 cm"* para las vibraciones de tension v(CO) y de 700-350 cm"*- 
para las vibraciones de tension y deformaciôn v(MCO) y 6(MC0) (28 ,51,88).
En la region de tensiôn v(CO), se observan très bandas en lugar de las - 
cuatro caracterîs ticas de los tetracarbonilocomplejos de partida. Dichas baji - 
das aparecen en el intervalo  de 1940-1835 cm"*, también notablemente modific^- 
das respecte al de los carbonilocomplejos de partida. Estas variaciones pue^  - 
den a trib u irse  tanto a cambios en la estereoquîmica de los complejos y efectos 
de los sustituyentes, como a modi f ic a c iones en el estado formai de oxidacién - 
del Itomo centra l. La apariciôn de très bandas en esta regiôn ha sido también- 
observada en otros tricarbonilocomplejos heptacoordinados.
Por analogia con los tricarbonilocomplejos heptacoordinados obtenidos - 
con HgXg, como en el caso p articu lar del bipy(CO)gMo(HgCl)(Cl) en el que se ha 
determinado la existencia de enlaces Mo-HgCl y Mo-Cl, se puede considerar una- 
situaciôn semejante para los complejos con tiocianato  mercurico aquî obtenir - 
dos.
El resto de las bandas atribuidas a las vibraciones de los enlaces M-CO 
asî como a las vibraciones de los ligandos (80,57,58) se han asignado con los - 
mismos c r ite rio s  comentados para los complejos obtenidos con haluros de mercu­
r io  (Apartado I I I ) .
Finalmente, se ha hecho una asignaciôn de las bandas atribuidas a los en^
laces présentes en el Hg(SCN)2 , v(CN), v(CN), 6(SCN) y v(HgS), que aparecen en
este a 2116 f ,  722 m, 459 m y 306 cm"* respectivaraente. (i06)
Los complejos obtenidos muestran dos bandas, en el intervalo de
2080-2100 cm * atribuidas a las vibraciones de tensiôn v(CN). El desdoblamien^ 
to de las mismas, puede ser debido tanto a d iferentes formas de la coordina^ - 
ciôn del ligando SCN (a metales d istin tos ô a un mismo métal de formas diferen  
tes ); como a la presencia de grupos SCN puentes o terminales ô a efectos de e£ 
tado sôlido.
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Los valores obtenidos para las tensiones v(CN) en estos complejos pare^ 
cen ser demasiado bajos para ser atribuidos a la presencia de grupos SCN pueii 
te .
Los compuestos HgfSCNigL (L -  A Phg, SbPh  ^ ô PPh^), presentan dos valo­
res de tensiôn v(CN), debidos a la  presencia de grupos puente y terminales. - 
Los valores de las frecuencias v(CN) puente se atribuyen a las bandas que apa^  
recen a 2126, 2170 y 2121 cm”* mientras que los debidos a los grupos termina­
les se dan a 2078, 2090 y 2084 cm"* respectivamente. Los complejos HgfSCNig." 
2DIARSINA exhiben una sola banda a 2100 cm"* que se atribuye a la presencia - 
de grupos SCN terminales (55,56).
Por otra parte , complejos con enlace M-HgSCN, como (n-Cp)(CO)gMHgSCN - 
itan valores de ter 
Fe respectivamente.(107)
present nsiones v(Cfl) a 2031, 2111 y 2127 cm"* para M = Mo,W ô
Aunque la  posibilidad de la  existencia de grupos puente parece ser elj_- 
minada de forma évidente, no se puede afirm ar categoricamente la  existencia -  
de dos grupos tiocianato unidos a metales diferentes.
Segun la lite ra tu ra , la  regiôn donde el enlace CS absorbe, constituye - 
el c r ite r io  p r io r ita r io  para determinar el tipo de coordinaciôn del grupo tio  
cianato, es decir N ô S unido al métal.
Sin embargo, dicha regiôn es demasiado compleja dado la  apariciôn de 
bandas caracterîsticas de los ligandos coordinados. No obstante, la  banda que- 
aparece en el intervalo  de 790-805 cm"* puede ser tentativamente asignada a - 
la vibraciôn de tensiôn vCS, atribuida a la  existencia de enlaces Mo-NCS (93).
Las vibraciones de tensiôn m étal-azufre, v(HgS), aparecen en el rango - 
de 298-205 cm"* para complejos de métal de transiciôn de la primera se rie . En- 
este mismo intervalo  se han registrado dichas frecuencias para complejos con - 
enlaces Mo-Hg-SCN y W-Hg-SCN a los que se atribuyen los valores de 258 y 
260 cm * respectivamente. Las bandas que aparecen aproximadamente a 240 cm * - 
observadas en nuestros complejos, se atribuyen a la tensiôn v(HgS), aunque tam 
bién en esta zona pueden aparecer otras bandas de los ligandos activadas por -
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efecto de coordinaciôn.
En funciôn del conjunto de datos antes comentado, puede considerarse que 
los tetracarbonilocomplejos de Mo y W reaccionan con HgfSCNjg a través de un - 
proceso de eliminaciôn oxidativa que da lugar a los compuestos NNtCOjgMfHgXjCK) 
segûn el esquema de reacciôn siguiente ;
(NN)M(COJ.* HgiSCNIg—*-(NN)(CO)gM(HgSCNl(SCN) +C0
Espectros Electrônicos.
En las Figs 9 1 - 9 3  se muestran los espectros de absorciôn electrônica- 
; nuevos productos NN(CO)gMHg(! 
de DMFA en la regiôn de 900-300 nm.
de los ^ (SCN)(SCN) tornados en disoluciones recientes
Los datos numéricos correspondientes a las bandas, junto con sus coefi^ - 
cientes de absortividad molar, se recogen en la Tabla XXXIV
Los c r ite r io s  de asignaciôn son anâlogos a los ya comentados en los 
apartados I I  y I I I .
Los espectros de todos los derivados muestran cuatro bandas en el inter.- 
valo de 450-270 nrn. La forma y posiciôn de las mismas es semejante a la obser^- 
vada para las especies anâlogas, preparadas a p a rtir  de los mismos productos - 
de partida y HgClg (Tabla XX\ .^ E llo  parece confirmer la equivalencia existente  
en el entorno del âtomo metâlico de los complejos obtenidos por reacciones de- 
los (NN)M(CO)^ con HgClg y Hg(SCN)2 .
REACCIONES DE LOS (NN)(Py)M(C0)3 CON Hg(SCN)2
CONSIDERACIONES GENERALES.
El Hg(SCN)2 présenta una mayor reactividad frente a los tricarbonilocom-
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plejos (NN)(py)M(C0)3 (NN = bipy, phen; M = Mo, W) que la observada para el - 
Hg(CN)2  en las mismas reacciones.
E llo  se re fle ja  en la formaciôn de nuevos productos, en todos los casos- 
ensayados, independientemente de los ligandos présentes (bipy ô phen) y del - 
âtomo metâlico (Mo 6 W). Dichos productos se obtienen en tiempos de reacciôn - 
relativamente cortos, que oscilan entre 5 min. y 7 horas para los derivados de 
bipy y de phen respectivamente.
Segûn se describe en la  parte experimental, todas las reacciones se han- 
llevado a cabo en acetona, bajo nitrôgeno y ausencia de luz.
La adiciôn de Hg(SCN)2 en proporciôn 1 :1 a  suspensiones de los complejos 
trica rb o n îlico s , conduce a la  disoluciôn inmediata de los mismos y a la  apari^- 
ciôn posterior, de precipitados naranjas. En ningûn momento se observa desprent 
dimiento de CO.
Los sôlidos obtenidos presentan una gran inestabilidad a la  luz y su de^ 
composiciôn fotoquimica se manifiesta en un cambio de color, en funciôn del 
tiempo de exposiciôn.
Los compuestos son ligeramente inestables al a ire  y en disolventes poiv­
res, descomponen con liberaciôn de Hg metâlico. Son insolubles en los disol^ - 
ventes habituales y sôlo en DMFA y DMSO se pueden obtener disoluciones que tam 
bién manifiestan una evoluciôn de su color con el transcurso del tiempo.
Las medidas de conductividad molar (Tabla XX^, tomadas en disoluciones re^  
cientes de DMFA, indican un caracter no e le c tro lîto  para los nuevos compuestos.
Loa anâlis is  elementales de C, H y N de los compuestos obtenidos 
(TablaXXVn) estân de acuerdo con una formulaciôn del tipo (NN)(C0)3M.nHg(SCN)2 
(n = 1 ;1 ,5 ). E llo  implica que, en todos los casos, la reacciôn transcurre con - 
eliminaciôn del ligando p irid ina  de los complejos in ic ia le s .
Espectros IR .
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Se han tomado los espectros IR de los sôlidos en p a s tilla  de KBr en la - 
regiôn de 4000-200 cm”* y en emulsiôn de Nujol en la  zona de 400-200 cm”* .
En la Tabla X X X II se recogen los valores de las frecuencias a las -  
que aparecen las bandas fondamentales debidas a los ligandos présentes. CD y - 
NN, asî como los mâs caracterîsticos atribuidos al HgfSCNjg. Los c rite rio s  p^- 
ra las asignaciones de los mismos ya han sido comentados en el apartado ante -  
r io r .
En la  regiôn de tensiôn v(CO), se observan très bandas en el intervalo  -
1977-1855 cm”* ,  que se encuentran muy desplazadas hacia valores de frecuencia-
més altos respecto al valor que presentan en los complejos tricarbon îlicos de- 
partida. (AvCO = 70-80 cm”* ) .  E llo  puede ser atribuido a la variaciôn en la - 
densidad electrônica del âtomo metâlico por la presencia de nuevos enlaces 
M-Hg. Los valores de dichas frecuencias, asî como los correspondientes a las - 
vibraciones de los enlaces M-CO, no son anâlogos a los observados en los pro^  - 
ductos obtenidos a p a rt ir  de los (NN)M(CO)^ ya comentados, por lo que, a pesar 
de encontrarse formulaciones équivalentes, son de esperar situaciones distiin - 
tas en los sôlidos.
Dos bandas, que aparecen en los cuatro complejos, en el intervalo  
2100-2050 cm”* ,  se asignan a las vibraciones de tensiôn v(CN). Este desdobla - 
miento de banda puede ser atribuido a la  presencia de dos clases de grupos SCN 
(coordinados a metales d is tin tos ô isômeros de un mismo métal) ô a efectos de- 
estado sôlido, ya que la  posibilidad de grupos puente es prâcticamente elim in^  
da de acuerdo con el valor al que aparecen dichas frecuencias.
La asignaciôn de las vibraciones de tensiôn v(CS) résulta demasiado
arriesgada por la complejidad que présenta la regiôn caracterîs tica en donde -  
aparece, en la cual se observan fuertes bandas de los an illos p irid în icos  
(800-700 cm”* ) .
Las bandas a 240-250 cm”* se asignan, tentativamente, a las vibraciones- 
de tensiôn v(Hg-S) de acuerdo con el intervalo  de apariciôn de las mismas para 
los complejos con enlaces Mo-Hg-SCN y W-Hg-SCN, en los que se atribuye los • -
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valores de 258 y 260 cm~^, respectivamente (i07).
De acuerdo con las modtficactones encontradas en las vibraciones de ten  ^
si6n v(CN) y v(HgS) respecte a les valores que présenta el HgCSCN)  ^ l ib re ,  es 
de esperar la existencia de interacciones de! tipo M^WgfSCNjg en los corapue^- 
tos.
El espectro IR de los complejos no muestra bandas que puedan ser atri^ -  
buidas al ligando p irid ina  en ninguna de sus regiones mâs caracteris ticas; he^  
cho que puede ser comprobado por comparaciôn con los espectros IR de los com^ - 
puestos de partida.
De acuerdo con los anteriores comentarios, las reacciones que tienen lu^  
gar se pueden recoger bajo el siguiente esquema :
(NN)(py)M(COk+ HglSCN)f-^ lNNXCOLM-Hg(SCN)^ + py
REACCIONES DE (NNjtPPh^iMfCO)] CON HgfSCNjg
CONSIDERACIONES GENERALES
Los complejos (NN)(PPhg)M(C0)2 (M= Mo, W ; NN = bipy, phen) reaccionan - 
con HgfSCNig dando lugar a dos nuevos tipos de compuestos, que de acuerdo con- 
sus datos analîticos (TablaXXvii) se formulan como
IfNNlfCOlgMjgHgfSCNlglfNN = bipy, phen; M = Mo)(NN = phen; M = W)| ( I )  y 
(NN)(PPhg)(C0)2MHg(SCN)2 (NN = bipy ; M = W) ( I I ) .
Los compuestos de tipo ( I ) ,  que se forman a través de eliminaciôn del -
ligando PPh  ^ del compuesto in ic ia l ,  presentan una relaciôn molar 2 de 
(NN)(CO)gM por 1 mol de Hg^SCNjg, hecho que ya habîa sido encontrado por noso^  
tro s , en varias ocasiones, en las reacciones con Hg(CN)2 -
El compuesto de tipo ( I I )  présenta una formulaciôn anâloga a la  de las -
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especies obtenidas por reacciôn de los tricarbonilocomplejos 
(NN)(PPh3 )M(C0 ) 3  con HgfCNjg.
Sin embargo, las reacciones de los tricarbonilocomplejos mecionados con 
HgCSCN) ,^ transcurren en périodes de tiempo mucho menores (5 m in.-6 boras) - 
que los necesarios para las mismas reacciones con Hg(CN)2 (8-24 boras). La - 
otra diferencia apreciable en el comportamiento de ambos aceptores frente a - 
los tricarbonilfosfinacom plejos, se ba refle jado  en la obtencifin y posible - 
aislamiento de nuevas especies de Mo y W con Hg(SCN)2 , mientras que con cianu 
ro mercurico, solo se aislan para los complejos de Mo.
Los productos ( I )  y ( I I )  se ban preparado, segdn se describe en la  pari­
té experimental, por tratamiento de los tricarbonilfosfinacom plejos 
(NN)(PPb3 )M(C0 ) 3  con Hg(SCN)2 bajo atmôsfera de N2 , ausencia de luz y acetona 
como medio de reacciôn.
Los nuevos compuestos presentan una a lta  sensibilidad a la luz, que se- 
manifiesta en una evoluciôn progresiva del color naranja al marron oscuro, en 
funcion del tiempo de exposiciôn.
Son insolubles en los disolventes babituales, con excepcion de DMFA y - 
DMSO. Las disoluciones de los compuestos ( I )  en DMFA experimentan una evolij - 
cion de color con el tiempo. Sus datos de conductividad molar, tomados en di -^ 
soluciones recientes (Tabla XXX), estân de acuerdo con el caracter no elec - 
t ro l ito  de las especies formadas.
El compuesto tipo ( I I )  expérimenta una reacciôn de disociaciôn en diso- 
luciôn de DMFA. La adiciôn del disolvente al sôlido naranja da lugar a una di^  
soluciôn inmediata del mismo, de color v io le ta , cuyo espectro UV-visible p ejr- 
mite determiner la existencia de producto de partida en la misma. La adiciôn- 
posterior de un exceso de pseudohaluro mercûrico, da lugar a una evoluciôn, - 
del color de la  disoluciôn, de v io le ta  a am arillo-naranja. La medida de coii - 
ductividad molar de esta ultima présenta un valor de 60,52 ohm mcîcm^  que pue^ - 
de ser atribuida a la  formaciôn de un e le c tro lito  1:1.
El comportamiento en disoluciôn del compuesto ( I I ) ,  se puede explicar -
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de acuerdo con el siguiente esquema:






y la  formaciôn de un e le c tro lito  uni-univalente se sugiere por analogia con la 
formulaciôn encontrada para aductos de wolframio |(diphos)2W(C0)2HgX| HgXj ( 3 )
Espectro IR
El espectro IR de los compuestos de tipo ( I )  (Figs. 85, 86. 88) mues­
tra  las absorciones de los ligandos CO y NN (bipy y phen), asi como las bandas 
debidas a la presencia de Hg(SCN)2 en el compuesto.
En la region de vibraciôn de tension v(CO) se observa un conjunto de 
bandas en el intervalo de 1980-1982 cm"^, que presentan un desdoblamiento ca- 
rac te rîs tico  de la existencia de enlaces lineales M-Hg-M ( 7 7 ) .  Ya se ha comen 
tado anteriormente que en el complejo trica rb on îlico  Hg|W(CO)^(CgHg) I2 ( 7 7 ) ,  
en el que existen enlaces W-Hg-W, se observan bandas fuertes a 1992, 1912, -
1898 y 1884 cm"  ^ y una situaciôn équivalente para los compuestos 
Mlf|M(C0)3(CgHg)|2 (M = Mo; M^  ^ Zn, Cd y Hg) se ha interpretado en termines de 
una configuraciôn "sesgada" de los grupos sustituyentes |M(C0 )3 (CgHg)| alrede- 
dor del sistema lin ea l M-M'-M ( 7 7 ) .
Los desplazamientos encontrados en los valores de las frecuencias de 
tension v(C0) respecto a los productos de partida, estan de acuerdo con una - 
fuerte variaciôn en la  densidad electrônica del âtomo métalico atribuida a la  
pêrdida del ligando PPh  ^ y formaciôn de un nuevo enlace Hg-M.
Por otra parte, las bandas fuertes que aparecen a 2090-2050 cm"  ^ se
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asignan a las vibraciones de tension ^(CN) de los grupos tiocianato. Los va­
lores de dichas frecuencias se encuentran en intervalos correspondientes a 
grupos terminales Hg-SCN, aunque no se descarta la posibilidad de que existan 
interacciones M-NCS (M = Mo, W) ( 9 3 ) .
En la region caracteris tica  de las vibraciones de tension \)(CS)
(700-800 cm"^) la aparicion de un conjunto de bandas fuertes, atribuidas a -
las vibracionesY cH de los ligandos bipy 6 phen, constituye una d ificu ltad  - 
para su asignacion.
En la region de bajas frecuencias, las bandas a 270-240 cm~^  se pue^
den tentativamente asignar a las vibraciones de tension O(HgS) ( 107) .
El espectro IR del compuesto ( I I )  (F ig . 87 Tabla XX III ) présenta - 
algunas diferencias notables respecto al de los compuestos tipo ( I ) .  Asi, por 
ejemplo, no se observan los desdoblamientos en las bandas fuertes a 1953, -
1868 y 1843 cm~^, analogamente a lo registrado en otras especies tricarb on i- 
licas  heptacoordinadas ( lo a ) .  Los desplazamientos de las mismas hacia valores 
de frecuencia mas a lta s , aproximadamente 50-75 cm"  ^ respecto al producto de 
partid a , son consistantes con un posible cambio en el estado formal de oxid^ 
cion del atomo metalico.
Por otra parte , la presencia del ligando PPhg se manifiesta especial_ 
mente en las bandas atribuidas a la vibraciôn Y(CH) que aparecen en la  region 
de 700 cm~^, las cuales estan claramente diferenciadas de las debidas al l i ­
gando bipy. Dichas bandas estan ausentes en los complejos ( I ) .
En la region correspondiente a la  vibraciôn de tensionV(CN), apare  ^
ce una banda de intensidad fuerte  a 2095 cm~^  con un hombro a 2050 cm”^. El 
desdoblamiento de las mismas puede ser atribuido a la presencia de grupos SCN 
diferentes 0 efectos del estado del sôlido. Los bajos valores de la misma p^ 
recen descartar la posibilidad de e x is t ir  grupos SCN puentes.
En la region de bajas frecuencias. Las bandas a 253-230 cm“  ^ asigna 
das a las vibraciones9 (HgS) se encuentran ligeramente desplazadas respecto 
a los valores encontrados en los compuestos ( I ) .  No obstante, en esta zona - 
pueden aparecer otras bandas del ligando activadas por efecto de coordinaciôn, 
por lo cual su asignacion es dudosa.
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De acuerdo con los comentarios an teriores, la formulaciôn enunciada 
para el derivado ( I I ) ,  puede ser explicada en termines de una interacciôn en^  
tre  el complejo basico (bipy)(PPh3)M(C0)3 y el Hg(SCN)2 como acido de Lewis 
que da lugar a la formaciôn del compuesto (bipy)(PPh2 )(CO)3M -+ Hg(SCN)2 -
REACCIONES DE (py)3M(C0)3 CON Hg(SCN)2
Las reacciones de los tricarbonilocomplejos (py)3M(C0)3 (M = Mo, W) 
con Hg(SCN)2 , llevadas a cabo en acetona segûn se describe en la  parte expe­
rim ental, conducen a la  formaciôn de dos nuevos compuestos a través de la -  
eliminaciôn de dos moles de ligando p irid ina  en cada caso.
Los compuestos obtenidos que responden a la  formulaciôn 
(py)(C0)3MHg(SCN)2 en base a sus datos analîticos (Tabla XXVUl ), son inesta- 
bles al a ire  y a la  lu z , insolubles en los disolventes habituales y solubles 
en DMSO y DMFA.
Las medidas de conductividad molar, en disoluciones recientes de - 
DMSO, ju s tif ic a n  el caracter no e le c tro lito  de las nuevas especies (TablaXXJÇ
La interpretaciôn de sus espectros IR (F ig . 89.90) y UV-visible
(F ig . 98) se lleva a cabo de manera anâloga a la  u tilizad a  en apartados an­
terio res .
Es de destacar la  apariciôn de una banda fuerte  desdoblada en la  r£  
giôn de 2138-2090 cm"  ^ que se asigna a la  vibraciôn de tensiôn v(CN) y que 
se encuentra muy desplazada respecto al valor que présenta en el Hg(SCN)2 
(2116 cm“^ ), lo que parece ind icar la presencia de diferentes grupos SCN.Asî 
mismo, las bandas que aparecen a 247 y 245 cm"  ^ se asignan tentativamente a 
las vibraciones de tensiôn v(HgS); este valor esta en el rango de los encon­
trados para otros derivados anâlogos ( i0 7 ) .
ESPECTROS ELECTRONICOS DE LOS TRICARBONILOCOMPLEJOS CON Hg(SCN)2
Los espectros UV-visible de los compuestos obtenidos en las reaccio 
nés de los (NN)(py)M(C0 ) 3 , (NN)(PPh3 )M(CÔ)3 y (py)3M(C0 ) 3  con Hg(SCN)2 regis^
trados en soluciones recientes de DMFA y DMSO en la region de 650-200 nm se
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muestran en las Fig. 94-98. En la  Tabla XXXVestân recogidos los valores num£ 
ricos de las bandas junto con sus intensidades e intento de asignacion.
Los espectros no presentan modificaciones apreciables con respecto 
a los demâs derivados discutidos en apartados anteriores por lo que su in ter  
pretaciôn se hace en base a los mismos c r ite r io s .
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V. REACCIONES DE CARBONILOCOMPLEJOS CON DERIVADOS ORGANOMERCURICOS.
En un intento de formar nuevas especies organometâlicas con enlaces me - 
ta l-m é ta l, se han ensayado las reacciones de los complejos tetracarbonîlicos - 
(NN)M(CO)^ con los derivados organomercuricos del tipo  XHgCgHg y (R-CeClgHg, - 
las cuales no han dado lugar, en ningûn caso, a la formaciôn de nuevos produc­
tos.
Los haluros de difenilm ercurio  reaccionan con los complejos tetracarbo -  
n îlic o s , dando lugar a productos de descomposiciôn y , en el caso de las reac  ^ - 
ciones ensayadas con b is fen ilac e tilu ro  de mercurio, sôlo han podido ser aisla^  
dos del medio, los productos de partida.
La menor capacidad aceptora de los derivados organomercuricos, respecto- 
a la  que presentan los haluros y pseudohaluros de mercurio, ju s t if ic a  esta dif­
férencia de comportamiento. No obstante, se continuant este trabajo ampliando- 
los ensayos al estudio del comportamiento de especies tricarb on îlicas  y otros- 
derivados organomercuricos.
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V I. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO
Anâlisis Elemental
La determinaciôn del contenido en C, H y N de las nuevas especies se ha 
realizado por métodos standard de m icroantlisis elemental orgânico, en los la ­
boratories de la  casa "Elemental Micro-Analysis Limited" de Ing laterra .
El anâlis is  del metal (Mo,W) se ha realizado por gravim etrfa, previa d i^  
gregaciôn de la muestra con HNO^  concentrado, segûn método descrito en b ib lio -  
grafîa  (loi^.
Medidas de conductividad
Se ha u tilizad o  un aparato Philips GM 4144/01, con célula de medida 
PR 9512/00, en disoluciones de DMSO y DMFA.
Espectroscopia IR
Los espectros IR de las muestras se han llevado a cabo en p as tilla s  de -
KBr y dispersiones en Nujol, en células con ventanas de Csl, en un espectrofo-
tômetro Perkin-Elmer 235, en el intervalo  de 4000-200 cm~ .^
Espectros Electrônicos
Los espectros de v is ib le  -UV. se han realizado en disoluciôn de DMFA o -
DMSO, registrandose en un espectrofotômetro Kontron Uvikon 820, con registro  -
Uvikon Recorder 21, de doble haz y cubetas de cuarzo de un 1 cm.
Medidas de Suceptibilidad Maqnëtica
La medida de suceptibilidad magnética se ha realizado a temperatura am - 
biente, por el método de Gouy (iio) en una balanza Staton SM 12, un electroimén 
de la casa Newport tipo C, un rec tificad o r alimentador marca Dovesent y un am- 
perîmetro marca E. Turner con sensibilidad de 0.02 Amp. Se ha u tilizad o  como - 
sustancia patrôn (Ni en^) SgOg preparado segûn Curtis ( i l l ) .
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Resonancia magnética Nuclear Protônica.
Los espectros de ^H-RMN se tomaron en un aparato Varian T-60-A en DMSO - 
como disolvente.
Difracciôn de Rayos X.
Los compuestos han sido estudiados por difracciôn de Rayos X, por el mé­
todo del polvo c r is ta lin o . Se ha u tilizad o  un difractômetro Philips con généra 
dor modelo PW 1310/00 de 2 Kw. de potencia, trabajando a 40 Kv. y 32 mA. La ra^  
diaciôn u tiliza d a  es la  Cu Ka.
El principal objetivo del estudio de los difractogramas de RX ha sido -  
comprobar la formaciôn de sustancias d is tin tas  a las de partida.
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V II. DISCUSION GENERAL COMPARATIVA PE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.
En la Fig. 99 se recoge un esquema de todas las reacciones llevadas a 
cabo en este trabajo . Los productos obtenidos en las mismas se formulan de - 
acuerdo con sus an âlis is  elementales y datos de espectroscopia, asi como so­
bre las bases estructurales establecidas para compuestos anâlogos. A la v is ­
ta de estos datos, pueden destacarse los sigu ientes rasgos générales :
-  Todas las reacciones de los te tra  y tricarbonilocomplejos de Mo y W 
con derivados de mercurio ( I I )  dan lugar siempre a compuestos tr ic a rb o n ili- -  
cos. Las reacciones transcurren con o sin eliminaciôn de alguno de los ligan  
dos del complejo basico in ic ia l o de los grupos unidos al mercurio. En n in -- 
gun caso se ha observado la  perdida de los ligandos quelantes (NN) b is -n itrô  
genodadores.
-  Todos los complejos tetracarbonilo bis-nitrogenodador en sus reac— 
ciones con HgX2 (X= C l, SCN, CN) dan lugar a compuestos (NN)(C0)3M(HgX)(X) - 
considerados como productos de eliminaciôn oxidativa, en el sentido de elim i 
nacion de CO y posible variaciôn del estado de oxidaciôn formal del âtomo - 
metâ1i CO.
Los espectros de todos los derivados obtenidos presentan carac teris ti 
cas semejantes, que pueden interpretarse en base a una coordinaciôn 7 del - 
âtomo metâlico, anâloga a la establecida por difracciôn de rayos X en el com 
plejo (bipy)(C0)3Mo(HgCl)(C1).
-  La sustituciôn de un grupo CO por un ligando PPhg en los 
(NN)M(CO)q aumenta su basicidad de manera que interacciona con los tres âc i- 
dos aprôticos HgCl2 » Hg(CN)g y Hg(SCN)2 , y da lugar a la formaciôn de aduc-- 
tos neutres. En todos los casos se observa un desplazamiento de las bandas - 
Vqq hacia frecuencias mayores.
- Los complejos tr ic a rb o n îlicos con ligandos p irid ina  eliminan, en la 
mayor parte de los casos, una o dos moleculas de dicho ligando, mientras que
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en les anâlogos con ligandos PPh  ^ no se observa, generalmente, un comporta—  
miento semejante y los productos obtenidos se consideran de tipo aducto. Se - 
m anifiesta, una vez mâs, la mayor lab ilidad  del enlace M-N frente al M-P en -  
estos complejos.
- En la mayor parte de los casos, la composiciôn de los productos ob-- 
tenidos, impi ica la  existencia de moléculas adicionales del aceptor. Estas mo 
léculas, sin formar enlace d irecte con la  especie dadora, estab ilizan  proba-- 
blemente el compuesto a través de interacciones intermoleculares.
Los valores encontrados para las frecuencias de tensiôn en los -
complejos obtenidos con haluro mercûrico, y en los complejos obtenidos -  
con cianuro y tiocianato mercûrico, estân de acuerdo con este hecho.
- La ûnica reacciôn en la  que se ha producido la  eliminaciôn de los - 
dos grupos enlazados al mercurio, es la que tiene lugar entre el aniôn 
Ifn^-CHgCgH^jMofCO)]!" y HgfCNfg. Esto indica que dicho aniôn es una base de 
Lewis mâs fu erte , frente a HgfCNlg, que los demâs complejos ensayados. Se pro 
pone para el compuesto formado, la existencia de enlaces lineales Mo-Hg-Mo, - 
sobre la base de la estructura c r is ta lin a  del complejo anâlogo con ciclopenta 
dieno.
-  Los complejos que presentan enlaces M-ligando lâb iles  como M-py ô - 
M-CO (en los complejos te tracarb o n îlicos ), reaccionan con Hg(CN)2 * dando com­
puestos cuya formulaciôn indica la presencia de 2 unidades M(C0)3L (L= NN ô - 
py) por âtomo de mercurio. En la mayor parte de los casos estos productos con 
tienen moléculas adicionales de Hg(CN)2 -
Sobre la  base de sus datos de espectroscopîa IR, se atribuye la posibi 












Se han investigado las reacciones de los te tra  y tricarbonilocomplejos 
de Mo y W |(NN)M(CO)^, (NN)(py)M(C0 ) 3 , (NigMfCO)] y Kn^-CHjCgH^lMfCO)]! 
|NN=bipy, phen, dmp y L= py o PPhgj, con los derivados de H g (II) [HgXg, 
Hg(SCN)2 y HgCCN) !^ de cuyo estudio se deducen las siguientes conclusiones:
1 Por reacciôn de los hexacarbonilos de molibdeno y wolframio con el ligan­
do bidentado 2 ,9 -d im e til- l,1 0 -fe n a n tro lin a , se han preparado dos nuevos - 
compuestos caracterizados por las técnicas habituales como (dmp)M(CO)^, 
analogos a los descritos con bipy y pehn. Las frecuencias de tensiôn de 
los enlaces CO son menores en el derivado de W que en el de Mo, lo que e£ 
ta de acuerdo con la d iferenté basicidad de estos meta les .
2 . -  Las reacciones de los tetracarbonilocomplejos (NN)M(CO)^ |NN=bipy, phen, 
dmp. M=Mo ô W| con HgfCNlg solo lo han conducido a resultados positives en 
el caso de u t i l iz e r  fenantrolina como ligando, El nuevo producto obtenido 
responde a una formulaciôn ((phenlfCOlgMoIgHgfCNjg. En los restantes ca­
sos no se observa reacciôn o se aislan unicamente productos de descomposi  ^
ciôn.
3 . -  Los tricarbonilocomplejos (NN)(py)Mo(C0 ) 3  |NN=bipy, phen] presentan un - 
comportamiento anâlogo en sus reacciones con HgfCNjg como âcido de Lewis. 
Ambas reacciones transcurren con eliminaciôn del ligando p irid ina y dan - 
lugar a la formaciôn de compuestos |(NN)(C0 )3Mo|2HgCN.0 , 5Hg(CN)2 en los 
que existen moléculas adicionales de Hg(CN)2 que estabilizan el compuesto, 
prObablemente mediante sistema de interacciones intermoleculares. Un com­
portamiento semejante ha sido observado en la  reacciôn del complejo
( phen)(py)W(00 )3  que ha dado lugar a un nuevo producto cuya formulaciôn, 
en base a los datos analîticos y técnicas de caracterizaciôn habituales, 
responde a ] (phen)(C0 )3Wl2Hg(CN)2 . 0 , 5Hg(CN)2 .
4 . -  sobre la base de datos estructurales de compuestos bimetalicos semejantes 
y de sus propiedades espectrales, se puede pensar en la  existencia de en­
laces M-Hg-M, en los compuestos |(phen)(C0 )3Mo|2Hg(CN)2 ; 
|(NN)(C0 ) 3Mol2HgCN 0.5 HgfCNlg y |(phen)(C0 )3W(2Hg(CN)2 0,5 HgfCNlg.
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5 .-  Los carbonilocomplejos (NN)(L)Mo(C0)3 con ligandos NN=bipy, phen y LspPh  ^
presentan reacciones con HgfCNjg a través de interacciones dador-aceptor 
en las que no tiene lugar el desplazamiento de ninguno de los ligandos - 
présentes. Los productos obtenidos responden a una formulaciôn de tipo - 
aducto {NN)(PPh3)(C0)3Mo.Hg(CN)2.0,5Hg(CN)2 en los que, como en casos an 
teriores existen moléculas adicionales de Hg(CN)2 como estab ilizantes .
Los complejos anâlogos de wolframio sôlo conducen a productos de des­
composiciôn.
6 . -  La reacciôn del aniôn carbonilato |(nS_cH3CgHg)(C0)3Mo|" con Hg(CN)2 con^  
duce, mediante la  eliminaciôn de dos grupos cianuro enlazados al mercu­
r io ,  a la formaciôn de un compuesto de fôrmula |(n^-CH3CgHg)(C0 )gMo|2Hg. 
Las medidas de conductividad DMFA ponen de manifiesto el carâcter neu­
tre  del mismo. Por su semejanza con el derivado anâlogo de ciclopentadie 
n ilo  y , de acuerdo con los valores de las frecuencias v^q, se puede pen­
sar en la existencia en el compuesto de enlaces lineales Mo-Hg-Mo.
7 .-  El Hg(SCN)2 manifiesta una mayor reactividad que el Hg(CN)2  frente a to ­
dos los carbonilocomplejos ensayados. Independientemente del metal, Mo o 
W, y de los ligandos présentes, todas las reacciones han dado lugar a la 
formaciôn de nuevos compuestos.
8 . -  Las reacciones de los complejos (NN)M(CO)^, (NN= bipy, phen, dmp; M= Mo, 
W) con Hg(SCN)2 conducen a la  formaciôn de los compuestos (NN)(C0)3 
M|Hg(SCN)I(SCN) a través de la  eliminaciôn de CO. Los datos de espectros 
copia IR estân de acuerdo con un entorno heptacoordinado para el métal - 
de transiciôn.
9 . -  Los carbonilocomplejos (NN)(py)M(C0)3 y (py)3M(C0)3, (NN=bipy, phen, M= 
Mo, W) al reaccionar con Hg(SCN)2 » eliminan to ta l o parcialmente el lig a^  
do p irid in a . Los productos aislados, de fôrmula (NNOfCOjgMHgfSCNjg y 
(py)(C0)3M|Hg(SCN)((SCN), presentan en el espectro IR fuertes desplaza­
mientos de las frecuencias de tensiôn hacia numéros de onda mayores, 
respecto de los de los productos de partida. E llo  es coherente con una - 
disminuciôn de la densidad electrônica sobre el métal de transic iôn, pro^
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ducida por la eliminaciôn del ligando p irid ina  y la  formaciôn del enlace 
M-Hg a través de una interacciôn dador-aceptor.
1 0 .- Los complejos (NNjfPPhglMfCO)], (NN= bipy, phen; M=Mo), (NN=phen; M=W) - 
reaccionan con HgfSCNlg dando lugar a compuestos [(NNjfCOlgMlgHgfSCNlg.
En funciôn de las frecuencias de tensiôn y sobre la base estructural 
para algunos compuestos anâlogos, cabe esperar para los derivados de Mo 
la existencia de enlaces linea les Mo-Hg-Mo.
El derivado de W présenta un comportamiento d ife ren te . Su reacciôn -  
con Hg(SCN)2 transcurre sin pêrdida de ninguno de los ligandos y conduce 
a la  formaciôn del aducto (bipy)(PPh^)(CO)3WHg(SCN)2 . El compuesto se di^  
socia en disoluciôn y la conductividad molar aumenta al anadir Hg(SCN)2.
1 1 .-  Los compuestos (dmp)M(CO)^, M=Mo, W reaccionan.con haluros de mercurio - 
con formaciôn de especies (dmp)M(C0)3(HgX)(X). Este comportamiento es - 
anâlogo al que presentan los complejos con bipy o phen. Sobre la base de 
datos espectroscôpicos y caracteristicas estructurales de compuestos an£ 
logos, se puede considerar que se tra ta  de especies heptacoordinadas con 
enlaces M-Hg y M-X. Se ha realizado el estudio espectroscôpico en el IR 
y Visible-UV de los dos compuestos sintetizados asi como de los anâlogos, 
ya descritos en la  b ib lio g ra fia , con bipy y phen.
1 2 .-  Los tricarbonilocomplejos (pyOgM^CO)] reaccionan con HgX2 con eliminaciôn 
parcial de la p ir id in a , y formaciôn de los compuestos (py)2(C0)3M 1,5 
HgCl2 . La eliminaciôn de p irid ina  en los (NN)(py)M(C0)3 (NN=bipy, phen; 
M=Mo) (NN=phen; M=W) da lugar a la formaciôn de los compuestos (NN)(C0)3 
MHgX.
La reacciôn de (bipy)(py)W(C0)3 con HgCl2 transcurre sin eliminaciôn 
de p irid in a . Esta reacciôn da lugar a la formaciôn de (bipy)(py)(C0)3W  
1,5 HgCl2 que puede considerarse como un aducto formado mediante una in ­
teracciôn dador-aceptor,
13 .- Los tricarbonilocomplejos (NN)(PPh3)M(C0)3, M=Mo, W dan, por reacciôn con 
HgX2 , compuestos (NN)(PPhg)(C0)3Mo(HgCl)0,5HgCl2 7 (NN)(PPh3 )(C0 )3W.nHgCf, 
n=l; 1 ,5 . Las reacciones transcurren sin eliminaciôn de ligandos, y , pro-
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bablemente con un aumento en el numéro de coordinaciôn del metal de tra ji 
siciôn.
1 4 .- Los complejos (NN)(PPh3)(C0)3WHgCl2 experimentan una disociaciôn cuando 
se disuelven en DMFA, Por adiciôn de un exceso del haluro mercûrico la - 
conductividad molar aumenta hasta alcanzar valores prôximos a los corres 
pondientes a un e le c tro lito  1:1 . Estos valores de la conductividad molar 
pueden indicar la presencia en la disoluciôn de especies [(NNjfPPhgïfCO)] 
HgX| (HgXg) anâlogas a las conocidas para otros compuestos bimetSlicos.
1 5 .- Todos los compuestos obtenidos en estas reacciones son sôlidos diamagné- 
ticos, insolubles en la mayor parte de los disolventes habituales, en - 
los que experimentan mâs o menos râpidamente procesos de descomposiciôn. 
Se alteran también al a ire  y en presencia de la  luz. Las medidas de la - 
conductividad molar en DMFA indican que, excepte en los compuestos ya in^  
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